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Cap´ıtulo 1: Introduccio´n
A lo largo del siglo XX, el intere´s por los materiales magne´ticos fue evolucionando hacia
aspectos tecnolo´gico como imanes permanentes, los dispositivos para almacenar memoria,
sensores y materiales de aplicacio´n en electro´nica. Particularmente, dicha evolucio´n con-
dujo hacia aspectos de miniaturizacio´n con objeto de reducir taman˜o, ampliar capacidad
de almacenamiento de datos.
De aqu´ı que la Nanociencia se situara´ como un campo de la investigacio´n independiente
y que actualmente estudia el comportamiento de los sistemas confinados a dimensiones
cercanas al taman˜o del a´tomo, los efectos del confinamiento y de baja dimensionalidad
hacen que un material exhiba propiedades y feno´menos no observados en el material en
volumen.
Las te´cnicas o me´todos actuales de crecimiento de materiales permiten la fabricacio´n
de nanomateriales de gran intere´s industrial. En particular, en este trabajo nos intere-
san aquellos nano-objetos magne´ticos, dentro de una gran variedad de geometr´ıas como
nanopart´ıculas, nanohilos, nanotubos y antidots.
En las estructuras de baja dimensionalidad, 1-D y 2-D, la competicio´n entre interac-
ciones como el canje y la spin-orbita esta´n confinadas a unos pocos nanometros. As´ı, por
ejemplo, el cobalto es un elemento ferromagne´tico que adema´s puede cristalizar en dos
estructuras con simetr´ıa cu´bica o hexagonal. La relacio´n entre los diferentes te´rminos
energe´ticos junto con su baja dimensionalidad determinara´ sus interesantes propiedades.
Top vs Bottom self-assembly
Hay diferentes te´cnicas de s´ıntesis de materiales que generalmente se pueden agrupar en
dos tipos: Top-Down y Bottom-Up. La primera aproximacio´n consiste en ir del material
en volumen a su nano-objeto por medio de divisiones sucesivas. La segunda es construir
el nano-objeto a partir de por elementos ma´s pequen˜os.
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Como ejemplos de te´cnicas Top-Down podemos citar los diferentes tipos de litograf´ıas
como electron beam lithography (EBL), X-ray lithography (XRL) o laser interference
lithography (LBL). Sin embargo, presentan algunas desventajas como su l´ımite en la res-
olucio´no´ptica o en los ataques qu´ımicos, normalmente estos l´ımites se encuentran alrede-
dor de 10 nanometros, o por otra parte la superficie posible de fabricacio´n. La ELB,
por ejemplo, tiene un l´ımite de area entre 2x2-10x10 mm2, una superficie muy pequen˜a
comparado con las necesidades industriales.
Las te´cnicas Bottom-Up esta´n basadas en procedimientos qu´ımicos ya que las mole´culas
son ma´s convenientes para construir nano-objetos que los a´tomos. Las mole´culas son sin
embargo menos reactivas que los a´tomos. La ventaja de estos me´todos es que suelen ser
ma´s baratos que las te´cnicas Top-Down.
Una de las te´cnicas Top-Down consiste en crecer una red de poros mediante anodizacio´n
de aluminio. En el proceso de oxidacio´n de aluminio a alu´mina en superficie se obtiene
el auto-ensamblado de poros en la alu´mina mediante un proceso de doble anodizacio´n,
desarrollado por Masuda y Fukuda [1, 2].
Otra alternativa consiste en la combinacio´n de las dos te´cnicas Bottom-Up y Top-Down,
tomando las ventajas de cada una. Un ejemplo ser´ıa la combinacio´n de la anodizacio´n
con algu´n tipo de impresio´n meca´nica en el aluminio para as´ı dirigir y controlar mejor la
anodizacio´n.
1.1 Introduccio´n a la Alumina Porosa
En atmo´sfera ambiente, el proceso de oxidacio´n del aluminio se produce ra´pidamente
mediante el recubrimiento de una capa de o´xido de 2-9 nm de espesor. Esta capa de
este o´xido crece hasta que se satura de ox´ıgeno y constituye una proteccio´n del aluminio.
Esta capa barrera protege de una mayor oxidacio´n al tiempo que reduce su conductividad
ele´ctrica. Esta capa, que es muy fina en condiciones normales, se puede incrementar en
condiciones especiales.
En los primeros an˜os 1920, este hecho fue aplicado a escala industrial para proteger
las partes meta´licas de la corrosio´n del mar. Es ma´s, hay otros metales conocidos como
va´lvulas meta´licas (valve metals) que pueden ser parsivados de las misma manera que el
aluminio. Ejemplos de estos elementos son el titanio, vanadio, zirconio, hafnio, niobio,
ta´ntalo y tugsteno, donde la capa de o´xido puede tomarse como una superficie funcional.
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Se acepta generalmente que la naturaleza del electrolito usado para la anodizacio´n de
aluminio es un factor clave que determina el tipo de o´xido que crece en la superficie. La
anodizacio´n del aluminio puede dar lugar a dos tipos de o´xido: una capa barrera continua
y una capa de o´xido.
La capa barrera es muy fina, densa y es un diele´ctrico compacto el cual se forma en
la base de los poros. Esta capa barrera tiene la misma naturaleza que el o´xido que se
forma de manera natural. Esta capa es aislante e imposibilita cualquier electrodeposicio´n
posterior de cualquier metal en los poros [3–5].
En contraste, la anodizacio´n y el crecimiento de alu´mina esta´ asociada con la disolucio´n
del o´xido o/y la deformacio´n pla´stica del aluminio dependiendo del modelo que se usa
para explicar el modelo de crecimiento.
Aunque los modelos de crecimiento de alu´mina, de la cine´tica qu´ımica del mismo y
las simulaciones teo´ricas que lo explican esta´n ma´s alla´ del objetivo de este trabajo, se
desarrolla a continuacio´n una descripcio´n detallada de estos procesos.
Equipo de Anodizacio´n
El sistema convencional de anodizacio´n que se utilizara´ es una celda cil´ındrica de teflo´n,
un material no-reactivo con los a´cidos y que permite un buen aislamiento te´rmico.
Un agujero de la base de su interior permite situar un disco de aluminio que queda
fijado contra una goma, dejando el recipiente listo para contener un l´ıquido en su interior,
esto se realiza con un soporte de cobre. Dicho cilindro-soporte de cobre se dispone sobre
una placa de cobre que se encuentra a baja temperatura permanentemente refrigerada
(ver Figura 1.1).
La temperatura de refrigeracio´n del l´ıquido se controla mediante un refrigerador (modelo
Haake Phoenix II C25P) y el l´ıquido fr´ıo recorre las placas de Cobre, enfriando por
contacto el soporte de cobre y el sistema de anodizacio´n en general.
El circuito ele´ctrico establecido para poder anodizar consta, de la muestra de aluminio
que actu´a comoa´nodo (es el contacto positivo), y el ca´todo es una malla de Platino (99.9
pureza). El ca´todo es situado a 20 mm del a´nodo.
El voltaje en continua se obtiene por una fuente Keithley 2004 Sourcemeter. Un pro-
grama de LabView monitoriza la densidad de corriente y controla automa´ticamente el
experimento.
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Por otra parte, el l´ıquido debe ser agitado de modo continuo para mantener su temper-
atura homoge´nea. De tal manera que en la parte inferior del cilindro no se acumulen los
iones o las burbujas de ox´ıgeno provenientes de la anodizacio´n. La marca del agitador es
IKA RW11.
Fig. 1.1: Setup de Anodizacio´n, la celda de teflo´n contiene el a´cido y la muestra se encuentra en la parte
inferior de la celda y en contacto al soporte de cobre.
El proceso de anodizacio´n
El procedimiento de s´ıntesis de alu´mina porosa se realiza a partir de un disco de aluminio
de alta pureza (99.999%). Las la´minas de alta pureza son limpiadas con acetona y etanol
(5 min. en un ban˜o de ultrasonidos) con objeto de eliminar impurezas de la superficie
antes de proceder a anodizar.
Un proceso de electropulido reduce la rugosidad del disco, y se realiza mediante una
solucio´n de etanol y perclo´rico (HClO4) en proporcio´n 1:4 a temperatura pro´xima a 0°
C. Durante el proceso electrodeposcio´n, el electrolito debe ser agitado vigorosamente.
Entonces, el proceso de anodizacio´n tiene lugar y debe llevarse acabo en las condi-
ciones que se requiera para obtener un determinado dia´metro de poro Dp y una distancia
interporo Dint. Los procedimientos ma´s comunes para obtener un arreglo hexagonal son:
a) 1. Dos pasos de anodizacio´n suave o mild anodization, el proceso se muestra en la
Figura 1.2. En la primera los poros crecen de manera aleatoria y en la segunda estos
poros usan el patro´n dejado por la primera anodizacio´n para crecer ordenadamente.
4
1.1. INTRODUCCIO´N A LA ALUMINA POROSA
Previamente a la segunda, los poros son atacados y se disuelve la alu´mina porosa
mediante una disolucio´n de 0.2 M y 0.5 M de fosfo´rico durante 12 horas a 35°C).
Estas anodizaciones pueden llevarse a cabo en las mismas condiciones, aunque no
necesariamente.
b) Un solo paso de anodizacio´n dura o en hard anodization, donde la densidad de
corriente es muy superior que en el caso anterior, por ello la capa de o´xido que
crece es mayor. El equipo es parecido salvo alguna modificacio´n en la refrigeracio´n.
Fig. 1.2: Doble Anodizacio´n: la la´mina en A) presenta una rugosidad mayor que la la´mina B), despue´s
del electrodepulido por disolucio´n de perclo´rico. La primera anodizacio´n sirve para crecer poros al azar
C), despue´s del proceso de anodizacio´n, se eliminan qu´ımicamente los poros D) y se realiza una segunda
anodizacio´n en las mismas condiciones que la primera, los poros crecen con unas sola orientacio´n y
ordenados.
Despue´s del proceso de anodizacio´n, puede separarse el substrato de aluminio de la
membrana de alu´mina mediante un proceso de ataque qu´ımico con una disolucio´n com-
puesta por cloruro de cobre-a´cido clorh´ıdrico (CuCl2:0.1 M/HCl:3 M) sobre el aluminio.
Es posible tambie´n hacer un ataque qu´ımico sobre la alu´mina para agrandar el dia´metro
de los poros o abrirlos por el lado en que esta´n cerrados. Este proceso se conoce como
apertura de poros y se realiza mediante un ataque en fosfo´rico 0.5 M durante 2 h a 30° C.
El proceso de doble de anodizacio´n es llevado a cabo en sulfu´rico, oxa´lico o fosfo´rico
ya que permite obtener un buen ordenamiento de los poros. Para los procesos de un solo
paso y debido a su alta corriente se usa sulfu´rico y oxa´lico (mirar tabla Anodizacio´n Mild,
Hard y Pulsada).
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Reacciones en Alumina Porosa
Las reacciones tienen lugar en la interfase del ca´todo electrolito-o´xido as´ı como en la de
metal-o´xido debido a la migracio´n de iones O2− y Al3+. Los iones transportados son
los causantes de la corriente y su movimiento les lleva a la migracio´n y difusio´n dentro
del aluminio. La difusio´n determina la localizacio´n del o´xido, el grado de oxidacio´n, su
disolucio´n y la incorporacio´n de impurezas.
La alu´mina porosa crecida se puede dividir en dos zonas:
a) el o´xido cerca la interfase entre la superficie del aluminio y la superficie del metal,
este o´xido esta formado por alu´mina pura,
b) el o´xido cerca de la intefase entre el o´xido de aluminio y el electrolito, que adema´s
contiene trazas de iones del a´cido usado en la anodizacio´n, por ejemplo SO4
2−,
CO4
2− o PO43−.
Fig. 1.3: La distribucio´n del potencial y del campo ele´ctrico a lo largo de la capa barrera de membrana
de aluminio para diferente a´cidos. Esta Figura se basa en las investigaciones de Thompson [6].
Cuando la reaccio´n de oxidacio´n ocurre en la interfase metal-o´xido, en la interfase
electrolito-o´xido o algu´n sitio intermedio en donde se forma el o´xido las reacciones qu´ımicas
para el a´cido oxa´lico se escriben:
 interfase metal-o´xido (a´nodo).
2Al(s)→ 2Al3+(l) + 6e− (1.1)
2Al(s) + 3H2O → Al2O3(s) + 6H1+(l) + 6e− (1.2)
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 o´xido-area dopada de iones.
Al2O3(s) + CO4
2− → Al2O2CO4(s) +O2− (1.3)
Al2O3(s) + 2CO4
2− → Al2O(CO4)2(s) + 2O2− (1.4)
 interfase electrolito-o´xido (ca´todo):
2Al3+(ox) + 2H2O + CO4
2−(aq)→ Al2O2(CO4) + 4H1+ (1.5)
2Al3+(ox) +H2O + 2CO4
2−(aq)→ Al2O(CO4)2 + 2H1+ (1.6)
El agua es dividida por el potencial, por lo tanto hay ox´ıgeno e hidro´geno, este ox´ıgeno
es usado como fuente de ox´ıgeno para la oxidacio´n, el hidro´geno es absorvido por el ca´todo
de platino y posteriormente eliminado por la agitacio´n del l´ıquido en forma de burbujas
de hidro´geno.
En el a´nodo, la fuerza ele´ctrica conduce la formacio´n del o´xido en la interfase de met-
al/o´xido por migracio´n y en menor medida difusio´n de iones O2− y aniones OH− presentes
en el electrolito.
Al mismo tiempo, la disolucio´n tiene lugar en la intefase electrolito/o´xido, con iones
Al3+ entrando en la solucio´n para formar una capa de o´xido. La reaccio´n de oxidacio´n
esta´ acompan˜ada por la disociacio´n y otros iones son incorporados en el la capa de o´xido
(mirar Figura 1.5).
Otro tipo de reaccio´n es posible, la que se produce en el electropulido que es la expresada
en la ecuacio´n 1.1, se da cuando los a´cidos son muy concentrados. Este proceso se usa para
obtener una superficie muy brillante y como preparacio´n de la muestra para un posterior
anodizado.
Procesos Galvanosta´ticos y Potenciosta´ticos
Como se discutio´ en la seccio´n anterior Reaccio´nes en Alumina Porosa, el proceso de
anodizacio´n da lugar a la formacio´n de una capa continua de alu´mina, o capa barrera,
seguida de una estructura de o´xido poroso. Dicha configuracio´n se origina tanto para
anodizaciones realizadas a voltaje constante (me´todo potenciosta´tico) como a corriente
constante (me´todo galvanosta´tico).
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Fig. 1.4: El esquema del crecimiento de poros, potenciosta´tico (A) y galvanosta´tico (B), en la parte
superior se observa un crecimiento estable en cada parte de la curva, (I) la capa barrera comienza a crecer
en la superficie, (II) concentracio´n de los campos ele´ctricos en las partes concavas y pits, la resistencia
incrementa la eficencia de la corriente (III), de aqu´ı que la corriente o el voltaje es necesario para
mantener un crecimiento estable del crecimiento del poro (IV) alcanzando un valor de corriente/voltage
constante.
Las gra´ficas de anodizacio´n para el me´todo potenciosta´tico (Figura 1.4) muestran una
primera etapa donde la corriente aplicada decrece hasta alcanzar un mı´nimo (Estado I
en la Figura 1.4). A partir de la ley de Ohm (ecuacio´n 1.7), podemos concluir que dicha
reduccio´n en la corriente aplicada se debe a un aumento de la resistencia en el sistema y
cuyo origen es la formacio´n de la capa barrera de o´xido.
Por otro lado, las gra´ficas de anodizacio´n para el caso galvanosta´tico (Figura 1.4) mues-
tran un incremento progresivo del voltaje aplicado hasta alcanzar un ma´ximo (Estado I
en la Figura 1.4). Usando la ley de Ohm (ecuacio´n 1.7), podemos concluir que el compor-
tamiento del voltaje se corresponde con un aumento de la resistencia del sistema debido
a la formacio´n de la capa barrera de o´xido.
Como consecuencia del crecimiento de la capa o´xido, la resistencia en el a´nodo decrece
linealmente. El o´xido de aluminio es un aislante y por eso la corriente decrece en modo
potenciosta´tico. En contraste, en galvanosta´tico, el potencial se incrementa continua-
mente hasta cierto valor como muestra la capa barrera, debido al crecimiento de la capa
barrera se incrementa la resitencia y la corriente guarda una relacio´n constante durante
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el proceso, entonces el incremento sigue la relacio´n:
V = R · I → I = V
R
(1.7)
En una segunda etapa (estado II), las l´ıneas de corriente se concentran en determinados
puntos, preferentemente en imperfecciones o defectos donde el espesor de la capa barrera es
menor. Dicha concentracio´n de corriente da lugar a un aumento local de la temperatura
que origina la disolucio´n de la pel´ıcula de o´xido y consecuentemente, la formacio´n de
los poros. Mientras en el caso potenciosta´tico se observa un aumento de la corriente
aplicada, el galvanosta´tico presenta una reduccio´n del voltaje aplicado. Ambas situaciones
corresponden a una disminucio´n en la resistencia del sistema.
Finalmente, el proceso de anodizacio´n alcanza una etapa estable (estado III) donde
tanto la velocidad de crecimiento de la alu´mina como de la disolucio´n localizada en el
interior de los poros alcanzan valores constantes. De este modo, podemos obtener mem-
branas porosas de alu´mina con una capa barrera de espesor constante. Con el paso del
tiempo, los poros crecidos aleatoriamente, sufren un proceso de auto-organizacio´n y se
ordenan en una estructura hexagonal compacta.
Capa Barrera y Volumen de Expansio´n
Durante el proceso de anodizacio´n, los iones de ox´ıgeno O2− y aluminio Al3+ migran a lo
largo de la estructura, dando lugar a la formacio´n de tres interfases (descritas 1.3 y 1.1).
La disolucio´n localizada de la alu´mina es el proceso fundamental para la formacio´n
correcta de la estructura porosa ya que permite la difusio´n de los iones de oxigeno en el
aluminio.
Para un potencial de anodizacio´n dado (U), la densidad de corriente (j) es inversamente
proporcional al logaritmo de la capa barrera tb siguiendo la ecuacio´n:
j = jo · exp βE = jo · exp β∆U/tb (1.8)
De esta ecuacio´n, podemos concluir que el espesor de la capa barrera aumenta con la
densidad de corriente aplicada.
Por otro lado, la transformacio´n de aluminio en oxido de aluminio origina una expansio´n
9
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volume´trica de aproximadamente un factor 2. Dicha expansio´n volume´trica origina ten-
siones meca´nicas en la interfase o´xido/metal. Como la muestra anodizada no se puede
extender en el plano ma´s alla´ del a´rea anodizada, esta expansio´n tiene lugar en la direccio´n
perpendicular y origina la formacio´n de la membrana porosa.
Modelos de crecimiento: Field Assited Dissolution (FAD) y Field Assisted
Flow (FAF)
A pesar de conocerse los procesos de expansio´n volume´trica y la migracio´n de los difer-
entes iones, los mecanismos de formacio´n de alu´mina nanoporosa no esta´n completamente
comprendidos. Actualmente, existen dos modelos que intentan dar explicacio´n a este
feno´meno:
a) Field Assited Dissolution (FAD): es el modelo tradicionalmente usado y donde el
crecimiento del poro se atribuye a la disolucio´n localizada del o´xido de aluminio
debido a la concentracio´n del campo ele´ctrico en la interfase del electrolito-o´xido
(descrito en las secciones anteriores). Dicha disolucio´n de la capa barrera permite
la continua migracio´n de iones de O2−/OH− en la interfase o´xido-metal, as´ı como
de iones de hidro´geno y hacia la solucio´n electrol´ıtica.
b) Field Assisted Flow (FAF): En diferentes trabajos, la incorporacio´n al aluminio de
una capa delgada de otro material (Hafnio, Neodimio o Tungsteno) ha permitido
estudiar el proceso de migracio´n de los iones en el crecimiento de la alu´mina y
consecuentemente la formacio´n del poro. Cuando el proceso de anodizacio´n al-
canza dicha capa delgada, esta se deforma y reorganiza permitie´ndonos estudiar el
movimiento de los a´tomos de aluminio y alu´mina (ver Figura 1.6). Dado que los
movimientos de masa que exhiben las capas de referencia no se pueden explicar por
una disolucio´n simple o una migracio´n de iones, se ha propuesto que el aluminio se
desplaza desde el centro a los bordes de la muestra anodizada. Esta migracio´n de
material, basada en la plasticidad del aluminio, explica tanto la aparicio´n de ten-
siones meca´nicas como la expansio´n del volumen sufrido por el aluminio durante
su conversio´n a o´xido.
Sin embargo, ninguno de los dos modelos por separado es capaz de dar una explicacio´n
coherente a los diferentes casos estudiados. Recientemente, se ha propuesto la posibilidad
11
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Fig. 1.6: Diagrama que compara los capas de (I) Hafmium, (II) Neo-dymium, y (III) Tungsteno en la
alu´mina porosa formada por a´cido fosfo´rico. La Figura fue modificada y reproducida con permiso de [7].
de que ambos procesos tienen lugar durante el crecimiento de la alu´mina porosa y que su
rol depende de la densidad de corriente aplicada. De este modo, FDA es el dominante
en aquellas anodizaciones realizadas bajo la aplicacio´n de una baja densidad de corriente,
mientras FAF es ma´s importante a altas densidades corriente. De este modo, se ha
confirmado que usando electrolitos con base en a´cido sulfu´rico o fosfo´rico, la transicio´n
en el mecanismo de formacio´n de las nanoestructuras se origina a unas densidades de
corriente aplicadas de 0.6 o 4 mA · cm−2, respectivamente. Para a´cido oxa´lico y a´cido
malo´nico, el modelo de plasticidad (FAF) se ha usado para justificar el ordenamiento en
aquellos procesos con densidades de corriente mayores que 5 mA · cm−2 [8–12]
Forma del Poro y separacio´n entre poros
Los diferentes para´metros de anodizacio´n utilizados, voltaje y corriente aplicados, el tipo
de electro´lito, el tiempo de anodizacio´n y la temperatura, afectan al dia´metro y longitud
de los poros as´ı como a la separacio´n entre ellos y a su grado de organizacio´n(Figure 1.7).
Las condiciones requeridas para obtener plantillas porosas ordenadas en una configu-
racio´n hexagonal centrada han sido descritas en la tabla Condiciones de Anodizacio´n. Bajo
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la aplicacio´n de estas condiciones, se ha confirmado que las muestras presentan alrededor
de un 10% de porosidad que corresponde a una expansio´n volume´trica de 1.2 [13].
Aunque es aceptado que la distancia entre poros depende proporcionalmente con el
potencial aplicado, la alta densidad de corriente observada en el modo potenciosta´tico da
lugar a cambios tanto en la porosidad de la muestra como en la distancia entre poros.
Este aspecto sera´ tratado en detalle en la siguiente seccio´n.
Distancia entreporos:
Dint = Dp + 2tw(nm) (1.9)
donde Dp es el diametro del poro y tw la anchura de pared. La densidad del poro:
ρ =
(
2√
2D2int
)
× 1014cm−1 (1.10)
Porcentaje de porosidad:
P =
(
pi
2
√
3
)
×
(
Dp
Dint
)
(1.11)
Porosidad:
P =
pi√
3
(
r
Dint
)2
(1.12)
Fig. 1.7: Diagrama de una membrana de alu´mina porosa.
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Anodizacio´n Mild, Hard y Pulsada
Las membranas de alu´mina se pueden fabricar utilizando diferentes reg´ımenes de an-
odizacio´n: Mild Anodization (MA) or Hard Anodization (HA).
La anodizacio´n MA ha sido tradicionalmente utilizada en investigacio´n. Sin embargo,
su aplicacio´n en la industria es reducida al obtenerse alu´mina con una baja tasa de crec-
imiento (1–6 µm · h−1) y que provoca la necesidad de largos procesos de anodizacio´n
(de hasta varios d´ıas). Por otro lado, la anodizacio´n HA se ha incorporado a diferentes
procesos industriales gracias a su alta tasa de crecimiento (50–100 µm · h−1).
La principal diferencia entre ambos tipos de anodizacio´n es la densidad de corriente
aplicada. Mientras que una anodizacio´n MA presenta j = 30–250 mA · cm−2 valores
mayores, de hasta doso´rdenes de magnitud, se han utilizado en anodizaciones HA (j = 1–5
mA·cm−2). En estos valores de corriente se ha observado que tanto el dia´metro y longitud
de los poros, como la distancia entre ellos y el espesor de la capa barrera dependen del
tipo de anodizacio´n utilizada.
Fig. 1.8: Distancia entre poros Dint como funcio´n del potencial aplicado en para diferentes a´cidos
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Dado que la corriente aplicada esta´ relacionada el intercambio y migracio´n de iones
y consecuentemente con la expansio´n del aluminio al convertirse en alu´mina, dicha ex-
pansio´n es mayor para HA que para MA [1,5, 14–20].
En la literatura se han descrito diferentes situaciones que podemos resumir en:
 La porosidad decrece de 10% [14,21] a 3–6% [13].
 La distancia entre poros var´ıa entre 1.6–2.0 nmV −1 [3,22] y 2.5 nmV −1 [14,23,24],
para MA y HA, respectivamente.
 Un incremento de la corriente de 1500 a 4000 Am−2 en modo potenciosta´tico (195
Voltios) muestra un decrecimiento en el dia´metro de poro de 380 a 320 nm [25].
 El dia´metro de poro var´ıa segu´n la gra´fica 1.8 y mediante la expresio´n:
Dint = k · V

2.5(nm/V ) 6 k 6 2.8(nm/V ) para MA [13,23,26]
1.5(nm/V ) 6 k 6 2.0(nm/V ) para HA [21,26–28]
(1.13)
La anodizacio´n HA presenta algunos inconvenientes como el aumento de la temperatura,
debido a las altas densidades de corriente aplicadas, y que origina imperfecciones en las
muestras obtenidas. Para resolver este problema, se han propuesto varias alternativas
como realizar diferentes etapas de anodizacio´n HA y MA [29], o realizar una anodizacio´n
transitoria (TA) que combina los dos tipos de anodizaciones [15,18,29–31].
La combinacio´n de distintos voltajes y corrientes durante el proceso de anodizacio´n
hace que los poros se recombinen o se dividan con el fin de poder reducir o aumentar la
densidad de corriente aplicada. Por ello es posible dividir un poro de manera consecutiva
reduciendo el voltaje en diferentes pasos [32–34].
La combinacio´n de anodizaciones MA y HA origina tensiones meca´nicas que implican
la aparicio´n de inhomogeneidades en las membranas porosas de alu´mina [35].
Ensanchamiento del dia´metro del poro
En la seccio´n subsec:ch01-txp se describio´ el proceso qu´ımico utilizado para remover la
parte inferior de los poros. El mismo ataque qu´ımico puede utilizarse en toda la membrana
y el dia´metro del poro se puede ensanchar de un modo controlado [36].
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La eficacia de dicho ataque depende de la composicio´n qu´ımica de la alu´mina. Este
hecho provoca que existan diferencias entre las muestras crecidas mediante anodizacio´n
MA o HA. Por ejemplo, cuando una membrana modulada (anodizada mediante pulsos
MA y HA) es sumergida en una solucio´n 0.5 M de a´cido fosfo´rico, a 35°C y durante
130-150 min., se confirma que el proceso de disolucio´n es ma´s efectivo en las regiones
crecidas mediante anodizacio´n HA. Esta idea ha sido utilizada para fabricar estructuras
nanoporosas en 3D [31].
1.2 Nanoimprint
Una alternativa al proceso de anodizacio´n en dos etapas, es la combinacio´n de un proceso
de impresio´n (Nanoimprint, NIL) y una etapa de anodizacio´n. El proceso de impresio´n
transfiere el patro´n del molde al sustrato de aluminio. A continuacio´n, el aluminio pre-
patronado es anodizado y los poros son obligados a crecer siguiendo la geometr´ıa del
patro´n utilizado. Dicha metodolog´ıa permite fabricar membranas de alu´mina porosa
con ordenamiento perfecto y diferentes geometr´ıas. Adema´s, este proceso es ma´s fa´cil de
introducir en procesos industriales ya que es ma´s ra´pido y reproducible que la anodizacio´n
en dos etapas.
En la literatura podemos encontrar diferentes te´cnicas para el pre-patronado de sus-
tratos de aluminio como son las te´cnicas de fotolitograf´ıa, litograf´ıa por interferencia o
litograf´ıa por haz de electrones [37]. Sin embargo, estos me´todos presentan algunos in-
convenientes como un alto coste econo´mico y la dificultad de patronara´reas grandes. Con
el objetivo de superar estos inconvenientes se han propuesto algunas alternativas como
la litograf´ıa por nanoimprint (NIL) y sus diferentes variantes (roll imprint, impresio´n
inversa, impresio´n mediante ultrasonidos, etc. Figura 1.9).
La gran ventaja de los procesos NIL sobre las dema´s te´cnicas es la capacidad de preparar
patrones 3D y en grandes superficies (de hasta decenas de cm−2) [37].
Smart imprint
La teselacio´n o diagrama de Voronoi consiste en dividir el espacio en diferentes regiones
en funcio´n de la distancia entre los puntos y estas regiones se conocen como celdas de
Voronoi [38]. Si los puntos siguen un arreglo hexagonal, la celda que generan es del tipo
16
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Fig. 1.9: A) Ilustracio´n del esquema del proceso nanoimprint, B) litograf´ıa de haz de electrones, C)
litograf´ıa y D) litograf´ıa blanda.
de panal de abeja; si tiene una configuracio´n cuadrada se genera una red de cuadrados o
de recta´ngulos segu´n las dimensiones utilizadas.
Un paso ma´s alla´ en la fabricacio´n de nanoestructuras de alu´mina porosa mediante
NIL se ha denominada como Smart Imprint. En este caso, se ha demostrado que no es
necesario que toda la superficie del aluminio sea pre-patronada. Es decir, no es necesario
pre-patronar la posicio´n de cada poro individualmente, sino que basta con generar algunos
puntos que actu´an como puntos de anclaje, o referencia, y que la anodizacio´n usara´ para
generar poros ordenados en toda la superficie de la muestra. En resumen, los puntos no
generados por el patro´n de impresio´n se forman siguiendo una teselacio´n de Voronoi (ver
Figura 1.10).
Finalmente, y con un adecuado ajuste de las condiciones de anodizacio´n (segu´n la
Figura 1.8), se pueden obtener muestras de alu´mina porosa perfectamente ordenadas en
grandesa´reas y distintas geometr´ıas.
1.3 Nanohilos de Cobalto
Los nanohilos son sistemas uni-dimensionales de gran intere´s cient´ıfico y tecnolo´gico.
Respecto a la investigacio´n ba´sica, los nanohilos nos dan la posibilidad de estudiar la
aparicio´n de nuevas propiedades f´ısicas asociadas a efectos de dimensionalidad. Desde un
punto vista tecnolo´gico, sistemas unidimensionales han sido implementados en circuitos
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Fig. 1.10: Diagramas de Voronoi. Los puntos negros ma´s grandes corresponden con los puntos de
nucleacio´n forzados por el patro´n y los puntos rojos son los poros crecidos mediante un proceso de auto-
organizacio´n. La distancia entre poros es a) 2l, b) l and c) l, donde l es la separacio´n de una estructura
hexagonal compacta.
integrados como elementos sencillos.
Con el fin de interpretar el comportamiento magne´tico de un arreglo de nanohilos es
necesario conocer la energ´ıa de anisotrop´ıa dado que es ella la encargada de determinar
la respuesta magne´tica en cada caso. La constante de anisotrop´ıa magne´tica (K) deter-
mina la tendencia de la imanacio´n a orientarse segu´n ciertas direcciones (ejes de fa´cil
imanacio´n) [39]. Para determinar la anisotrop´ıa magne´tica efectiva de un nanohilo de
Co nos centraremos en estudiar el efecto sus dos contribuciones principales: anisotrop´ıa
magnetocristalina y anisotrop´ıa de forma. Mientras la anisotrop´ıa magnetocristalina de-
pende de caracter´ısticas intr´ınsecas del material (estructura cristalina), la anisotrop´ıa de
forma es una propiedad extr´ınseca (geometr´ıa del nanohilo). Sin embargo no debemos
olvidar la existencia de otras contribuciones como son la anisotrop´ıa magnetoela´stica y
las interacciones magnetosta´ticas entre nanohilos.
El te´rmino magnetocristalino surge de la preferencia de la magnetizacio´n a situarse a
lo largo de ciertos ejes cristalogra´ficos del material, como son la [0002]hcp para el Co. Fue
en 1929 cuando Akulov mostro´ que la energ´ıa de anisotrop´ıa cristalina (Ecrist) en cristales
con estructura cu´bica se puede expresar en te´rminos de una expansio´n en serie de los
cosenos directores de la imanacio´n en relacio´n a los ejes cristalinos [40].
Para un cristal cu´bico, siendo α1, α2 y α3 los cosenos directores de la imanacio´n,
obtenemos:
Ecrist = K0 +K1(α12α22 + α22α32) +K2(α12α22α32 + .. [41] (1.14)
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De este modo, la anisotrop´ıa magnetocristalina para diferentes direcciones en un sistema
con estructura cristalina cu´bica es:
Anisotrop´ıa cu´bica
[u v w] a b c α1 α2 α3 Eani
[100] 0 90 90 1 0 0 K0
[110] 45 45 90 1/
√
2 1/
√
2 0 K0+K1/4
[111] 54.7 54.7 54.7 1/
√
3 1/
√
3 1/
√
3 K0+K1/3+K2/27
Tabla 1.1: Direcciones del eje fa´cil, media y dura imanacio´n para un cristal cu´bico
En los cristales con estructura hexagonal hcp, el eje c es t´ıpicamente la direccio´n de fa´cil
imanacio´n mientras que cualquiera de las direcciones en el plano basal sera´n direcciones de
dif´ıcil imanacio´n. En estas condiciones, Ecrist solo dependera´ del a´ngulo entre la direccio´n
del vector de imanacio´n y el eje c(θ):
Ecrist = K0 +K1(cos(θ))
2 +K2(cos(θ))
4 [41] (1.15)
y donde K0, K1 y K2 son las constantes de anisotrop´ıa de orden creciente. General-
mente, no son necesarias potencias superiores del desarrollo e incluso en algunos casos el
valor de K2 es tan pequen˜o que es despreciable. Adema´s, como K0 es independiente del
a´ngulo, sera´ ignorado ya que por lo general solo interesa el cambio en la energ´ıa cuando
la imanacio´n rota de una direccio´n a otra. En particular, las constantes de anisotrop´ıa de
Cobalto en estructura hcp es:
Anisotrop´ıa Magnetocristalina Co
K1 5-4.5 · 105 erg · cm−3
K2 1.5 · 104 erg · cm−3
Tabla 1.2: Constantes de anisotrop´ıa del Co
El te´rmino de anisotrop´ıa de forma depende de la geometr´ıa macrosco´pica del ma-
terial ferromagne´tico y es menor cuando e´ste se encuentra imanado a lo largo de su eje
geome´trico ma´s largo (su eje de fa´cil imanacio´n). Considerando un elipsoide de revolucio´n
con semi-eje mayor de longitud b, dos semi-ejes menores de longitud a y existiendo un
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a´ngulo θ entre el vector de magnetizacio´n y el eje b, la anisotrop´ıa de forma viene dada
por la expresio´n:
Efor = 1/2µ0M
2
sNb + 1/2(Na −Nb)M2s sen2(θ) [41] (1.16)
donde Na y Nb son los coeficientes desimanadores a lo largo de los ejes b y a respec-
tivamente. Para un cilindro largo, como ocurre en todas nuestras muestras, los factores
desimanadores se pueden aproximar por:
Na = 2pi (1.17)
Nb = 0 (1.18)
y la expresio´n se reduce a:
Efor = piµ0 ·M2s sen2(θ) [41] (1.19)
Por lo tanto, el comportamiento magne´tico de nuestro nanohilos vendra´ determinado por
la competicio´n entre estos dos te´rminos de la anisotrop´ıa magne´tica. En la literatura, se
ha observado que la estructura cristalina de nanohilos de Cobalto puede ser modificada
mediante variaciones en las condiciones de electrodeposicio´n. Se han preparado nanohilos
de Co policristalinos con estructura hcp, fcc e incluso una combinacio´n de ambos. Estas
dos texturas de Cobalto presentan diferentes propiedades magne´ticas:
a) La textura hcp solo tiene un eje de magnetizacio´n (eje-c), mientras que fcc presenta
cuatro ejes de fa´ciles.
b) Mientras en la textura hcp, el te´rmino de anisotrop´ıa magnetocristalina es del
mismo orden que la anisotrop´ıa de forma, la contribucio´n a la anisotrop´ıa efectiva
del termino de forma es el principal en nanohilos con estructura fcc.
En resumen, la textura preferente del nanohilo determina la anisotrop´ıa magneto-
cristalina. La competencia entre este te´rmino de energ´ıa y la anisotrop´ıa de forma deter-
mina su comportamiento magne´tico [42–46].
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Reacciones en la electrodeposicio´n de Cobalto
En un proceso de electrodeposicio´n de Cobalto, la reaccio´n ba´sica que se produce en el
electrolito es la reduccio´n del metal:
Co2+ + 2e−  Co (1.20)
Los iones difundidos a lo largo de la superficie alcanzan una posicio´n estable, incor-
pora´ndose a la red cristalina del material depositado. Sin embargo, este proceso tambie´n
da lugar a la reduccio´n de hidro´geno que debe ser adecuadamente controlada para evitar
inhomogeneidades en el proceso de electrodeposicio´n:
2H+ + 2e− → H2 (1.21)
2H2O + 2e
− → H2 + 2OH− (1.22)
En paralelo, se originan otras reacciones qu´ımicas que pueden involucrar hidro´xidos, iones
hidra´cidos e hidrogeno ato´mico. Dichos compuestos pueden reaccionar con el agente
reductor usado y alterar la estructura cristalina del metal electrodepositado.
A parte de estas consideraciones, el proceso de electrodeposicio´n depende tanto del
voltaje/corriente aplicado como de la temperatura y pH de la solucio´n electrol´ıtica.
En algunos trabajos sen˜alan la adiccio´n de a´cido bo´rico para evitar una electrode-
posicio´n inhomoge´nea y que aparece con el incremento de pH. La adicio´n de bo´rico
contribuye la absorcio´n de las especies insolubles que normalmente pueden bloquear la
electrodeposicio´n [47].
En general, podemos distinguir dos formas de electrodepositar: me´todo galvanosta´tico
y me´todo potenciosta´tico. En este trabajo hemos utilizado esta segunda aproximacio´n
con un voltaje aplicado de -1V y a temperatura ambiente. Los nanohilos son electrode-
positados mediante una disolucio´n que contiene 0.8 mol/L de sulfato de cobalto (CoSO4),
0.4 g/L a´cido bo´rico (H3BO3).
El pH de nuestra solucio´n esta´ entre 3.0 y 3.5. A lo largo del trabajo hemos estudiado
el efecto del pH en la estructura cristalina de los nanohilos de Cobalto. Para ello, el pH
se ha incrementado gradualmente mediante la adicio´n de una solucio´n de NaOH (0.2-0.3
M) o se ha reducido an˜adiendo una solucio´n de H2SO4 (5 w.t.).
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Patrones XRD
Como se ha comentado con anterioridad, para entender el comportamiento magne´tico
de nanohilos de Co es necesario conocer su estructura cristalina. Con este objetivo, se
han realizado estudios de difraccio´n de rayos X (XRD) en las muestras preparadas bajo
diferentes condiciones.
El patro´n de XRD de Cobalto con estructura hexagonal compacta (hcp) presenta picos
de difraccio´n en los a´ngulos 2θ=41.63, 44.57 and 75.97°, los cuales corresponden a los
planos de (100)hcp, (002)hcp, (101)hcp y (110)hcp [48].
El patro´n de XRD de Cobalto con estructura cu´bica centrada en las caras (fcc) presenta
picos de difraccio´n en los a´ngulos 2θ= 44.2, 51.24 y 75.89°, los cuales corresponden a los
planos (111)fcc, (200)fcc y (220)fcc [49].
Fig. 1.11: Los patrones de XRD de A) Picos de Cobalto hcp y B) Picos de Cobalto fcc C) Picos de Oro
fcc.
Dado que las propiedades magne´ticas de los nanohilos de Cobalto presentan una fuerte
dependencia con su estructura cristalina, necesitaremos determinar el taman˜o de grano
cristalino, as´ı como el grado de orientacio´n o coeficiente de textura (TC):
TC(hkl)i =
I(hkl)i/Io(hkl)i
1
N
∑ I(hkl)i
Io(hkl)i
(1.23)
Donde I(hkl)i es la intensidad observada del plano (hkl)i Io(hkl)i esta intensidad es de
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la reflexio´n (hkl)i de una muestra policristalina, mientras que el para´metro de orientacio´n
sin normalizar es:
OP (hkl)i =
I(hkl)i/Io(hkl)i∑ I(hkl)i
Io(hkl)i
(1.24)
El producto entre el para´metro de orientacio´n (OP) y el taman˜o de grano resulta en la
medida del grano:
AG(hkl)i = OP (hkl)i ·GS(hkl)i (1.25)
1.4 Lineas de Investigacio´n
El trabajo esta dividido en cinco cap´ıtulos, el primero introduce los conceptos ba´sicos
los cuales se usan en la descripcio´n experimental de los resultados. El segundo cap´ıtulo
describe la te´cnicas de caracterizacio´n que se usara´n en este trabajo. Los cap´ıtulo esta´n
estructurado en los diferentes temas tratados:
a) Cap´ıtulo 3: Se propone un nuevo proceso de anodizacio´n, el nuevo disen˜o permite
organizar el crecimiento de la alu´mina en un solo paso de anodizacio´n y permi-
tiendo modular sin un cambio abrupto en la composicio´n de la alu´mina y con baja
corriente. Para ello se disen˜a un nuevo sistema de anodizacio´n.
b) Cap´ıtulo 4: Estudio del comportamiento de los nanohilos de Cobalto con respecto
a su textura, taman˜o de grano y cristalinidad. En este caso se usara´ el pH durante
la electrodeposico´n para cambiar la anisotrop´ıa magne´tica.
c) Cap´ıtulo 5: Se porpone una te´cnica de litograf´ıa barata aplicada al alumino. La
combinacio´n con la anodizacio´n permitira´ dar un orden diferente del hexagonal en
la superficie de las membranas de alu´mina.
d) Cap´ıtulo 6: Los patrones obtenidos en el cap´ıtulo anterior se usan para generar
dots y nanotiras. Las nanotiras tienen un comportamiento magne´tico anormal el
cual no se ha reportado en la literatura.
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Cap´ıtulo 2: Te´cnicas de Fabricacio´n y Caracterizacio´n
Este Cap´ıtulo describe las diferentes te´cnicas experimentales usadas para la fabricacio´n y
caracterizacio´n de nanoestructuras de Cobalto.
Respecto a la fabricacio´n, los nanohilos fueron crecidos en plantillas porosas de alu´mina
ano´dica mediante electrodeposicio´n. Sin embargo, la te´cnica de pulverizacion cato´dica o
sputtering fue empleada para preparar las nanotiras y nanocuadrados de Cobalto.
Mientras el microscopio electro´nico de barrido (SEM) nos ha proporcionado informacio´n
sobre la geometr´ıa de las nanoestructuras, las te´cnicas de difraccio´n de rayos X (XRD)
y microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (HRTEM) nos permitieron estudiar las carac-
ter´ısticas estructurales. Con estas te´cnicas hemos determinado la fase cristalogra´fica de
los nanohilos as´ı como los los para´metros de red, textura, calidad cristalina y longitud de
coherencia.
Para la caracterizacio´n magne´tica hemos utilizado un magneto´metro de muestra vi-
brante (VSM) y un magneto´metro de efecto Kerr-magneto-o´ptico (MOKE). El compor-
tamiento dina´mico de las propiedades magne´ticas fue analizado mediante la te´cnica de
dispersio´n de la luz de Brillouin (BLS).
Finalmente, hemos caracterizado la morfolog´ıa de diferentes discos compactos comer-
ciales que fueron usados a lo largo de la tesis para prepatronar los sustratos de aluminio
mediante un proceso de Nanoimprint.
Fabricacio´n de Nanohilos por Electrodeposicio´n
La deposicio´n electroqu´ımica es una te´cnica ampliamente utilizada tanto en investigacio´n
como en industria ya que permite el crecimiento controlado de numerosos materiales y
con un reducido coste econo´mico.
El uso de electrodeposicio´n en combinacio´n con diferentes tipos de plantillas ha sido
explotado durante muchos an˜os. En este caso, tanto el dia´metro como la separacio´n
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entre hilos dependen de la plantilla utilizada, mientras la longitud depende del tiempo de
electrodeposicio´n.
En el desarrollo de este trabajo hemos utilizado plantillas porosa de alu´mina ano´dica.
Para poder llevar a cabo un proceso de electrodeposicio´n, debemos eliminar parcialemente
el sustrato de aluminio as´ı como la capa barrera (en una solucio´n 0.5M de a´cido fosfo´rico).
Una vez eliminada dicha capa, tenemos una estructura con poros abiertos sobre la que se
debe realizar un sputtering de una pel´ıcula delgada oro o cobre. Dicha pel´ıcula delgada
se utilizara´ de ca´todo en la celda de electrodeposicio´n (Figura 2.1).
Fig. 2.1: Esquema del proceso de electrodeposicio´n: A) plantilla de alu´mina nanoporosa B) eliminacio´n
parcial de aluminio por cloruro de cobre-a´cido clorh´ıdrico (CuCl2:0.1 M/HCl:3 M), C) eliminacio´n
parcial en alu´mina, los poros se abren mediante un ataque qu´ımico, D) sputtering de una la´mina delgada
de oro, E) electrodeposicio´n potenciosta´tica.
Nuestra celda de electrodeposicio´n esta´ compuesta por un a´nodo, un ca´todo y un elec-
trodo de referencia Ag/AgCl (electrodo de referencia de calomel). Mientras la pel´ıcula
delgada de oro o cobre actua como el ca´todo, el a´nodo utilizado es una malla Platino
(Figura 2.2). Esta configuracio´n para el crecimiento basado en plantillas de nanohilos se
describio´ en la seccio´n Fabricacio´n de Nanohilos por Electrodeposicio´n.
Antes de la electroposicio´n del metal, realizamos una electrodeposicio´n usando como
electrolito una solucio´n comercial de oro (Orosene 999), sin electrodo de referencia y en
modo potenciosta´tico. El voltaje utilizado es de 2.4 V y durante 5-10 minutos. Este
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proceso genera nanohilos de oro con una longitud aproximada de entre 100 y 200 nm,
y fue desarrollado con la intencio´n de mejorar el contacto ele´ctrico y alcanzar una elec-
trodeposicio´n ma´s homoge´nea.
Fig. 2.2: Esquema de un sistema de anodizacio´n.
Fabricacio´n de Dots y Nanotiras por Sputtering
La pulverizacio´n cato´dica o sputtering consiste en el bombardeo, con iones de un gas inerte
(normalmente argo´n), de un material (blanco) colocado sobre un electrodo polarizado
negativamente (ca´todo). La transferencia de momento lineal de los iones a los a´tomos de
la superficie del blanco provoca la extraccio´n de estos, produciendo un vapor del material
del electrodo que se deposita sobre un sustrato colocado en el electrodo positivo. Para
que esta te´cnica sea efectiva es necesario generar una abundante cantidad de iones cerca
de la superficie del blanco. Una alternativa es el uso de sputtering magnetro´n donde
unos imanes colocados en el ca´todo crean un campo magne´tico que confina las part´ıculas
cargadas cerca de la superficie y aumenta la eficacia del proceso. Otra ventaja de esta
alternative es que los electrones generados cerca del blanco no bombardean el sustrato al
estar atrapados por el campo magne´tico y as´ı se disminuye la temperatura del sustrato y
el possible dan˜o por radiacio´n de la muestra.
Las variaciones de la morfolog´ıa y la estructura cristalogra´fica de las muestras se re-
alizaron mediante el control de los para´metros de crecimiento (presio´n de argo´n en la
ca´mara, el a´ngulo de deposicio´n y la potencia aplicada).
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Para´metros de Sputtering
PW Presio´n de Vac´ıo Ratio
Para´metros
(W) (mmbar) (nm/s)
Cobalto 99 1.2 · 10−2 3.1
Tabla 2.1: Condiciones de sputtering para el crecimiento de Cobalto.
Microscopio de Electro´nico de Barrido (SEM)
Para realizar los estudios morfolo´gicos, hemos necesitado obtener ima´genes de las mem-
branas porosas de alu´mina ano´dica, redes de nanohilos y nanohilos sueltos mediante mi-
croscop´ıa electro´nica de barrido (SEM). Un haz mo´vil de electrones es acelerado hacia la
superficie de la muestra. La interaccion electro´n-materia genera diferentes tipos de ra-
diacio´n como electrones primarios, secundarios o retrodispersados. A medida que el haz
de electrones barre la muestra, un detector recoge los electrones secundarios, los electrones
retrodispersados y otras sen˜ales de radiacio´n para as´ı elaborar una imagen de la muestra.
En este trabajo se utilizo´ un microscopio Philips XL30-FEG-SEM para caracterizar la
morfolog´ıa superficial y transversal de las muestras. La energ´ıa del haz se puede variar
enter 5 y 20 keV lo que permite obtener ima´genes con gran resolucio´n.
Hemos caracterizamos tanto las membranas de alu´mina porosa como las redes de
nanohilos de Cobalto. Para el ana´lisis de los nanohilos individuales, la membrana de
alu´mina se disolvio´ en una mezcla de a´cido fosfo´rico (7 wt.%) y a´cido cro´mico (1.8 wt.%).
Tras sucesivas limpiezas con agua destilada y etanol, se deposito´ una gota de la solucio´n
con nanohilos sobre un sustrato de Silicio para su ana´lisis por SEM (esquema 2.3).
Fig. 2.3: Proceso de preparacio´n de nanoestructuras indivuduales para su ana´lisis mediante SEM.
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Difraccio´n Rayos-X (XRD)
La difraccio´n de Rayos X (XRD) es una te´cnica muy extendida en muchas ramas de
la ciencia e ingenier´ıa para la caracterizacio´n estructural de materiales, ya que es un
procedimiento sencillo, ra´pido y en la inmensa mayor´ıa de los casos no es destructivo. La
te´cnica permite la identificacio´n y determinacio´n cuantitativa de un amplio nu´mero de
compuestos cristalinos, as´ı como de las distintas fases que puedan presentar un mismo
compuesto.
La te´cnica de XRD se basa en la interaccio´n del campo ele´ctrico de la radiacio´n con
los electrones de los a´tomos del material que origina una dispersion o scattering. Un
material cristalino tiene una distribucio´n regular de a´tomos en el espacio tridimensional.
Cuando un rayo monocroma´tico incide con un a´ngulo θ sobre un cristal, cada plano cristal-
ino refleja especularmente una pequen˜a fraccio´n de la radiacio´n. Se observa intensidad
difractada a un cierto a´ngulo si la suma de los rayos reflejados en cada plano interfieren
constructivamente, requisito que se cumple cuando la diferencia de camino recorrido por
las ondas reflejadas es un mu´ltiplo entero n de la longitud de onda λ de la radiacio´n
incidente. Esta condicio´n se conoce como ley de Bragg:
nλ = 2dhklsin(θ) (2.1)
Variando el a´ngulo θ, y usando la ley de Bragg, se pueden determinar las diferentes sep-
araciones dhklentre planos cristalinos. En particular, los espectros de XRD de estructuras
perio´dicas originan picos en ciertos a´ngulos expecificos de incidencia cuya identificacio´n
se realiza mediante la comparacio´n con patrones de referencia. En aquellos casos donde el
material esta´ formado por una mezcla de varias fases cristalinas o diferentes compuestos,
el patro´n de difraccio´n resulta de la suma cada contribucio´n.
Para poder identificar las fases cristalinas y examinar el taman˜o medio de grano de las
muestras, hemos realizado espectros de XRD en un difracto´metro XPert PRO x-ray con
radiacio´n Cu Kα y en una configuracio´n θ ∼ 2θ.
Las medidas se realizaron en un intervalo de barrido entre 35° a 90°, en pasos de 0,02° y
con un tiempo de adquisicio´n de 300 ms por paso. Las fases cristalinas se identificaron uti-
lizando la base de datos de difraccio´n esta´ndar de Joint Committee of Powder Diffraction
Standards (JCPDS) [50].
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En este trabajo, se utiliza la notacion (hkl) que son los ı´ndices de Miller. Estos nu´meros
enteros determinan la familia de planos ortogonales donde esta´ la base del vector rec´ıproco.
El ana´lisis XRD proporciona informacio´n sobre la direccio´n del crecimiento cristalino
pero no sobre la microestructura de la muestra. Por lo tanto, otras te´cnicas complemen-
tarias como la microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) y la difraccio´n de electrones
de a´rea seleccionada (SAED) han sido utilizadas.
Fig. 2.4: Ejemplos de diferentes tipos de planos cristalinos: A) (002), B) (100), C) (101) y D) (110).
El XRD proporciona la informacio´n sobre la direccio´n del crecimiento pero no propor-
ciona informacio´n sobre la microestructura. Por lo tanto, otras te´cnicas como la micro-
scop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) y la difraccio´n de electrones de a´rea seleccionada
(SAED) se utilizan para determinar la microestructura y la composicio´n de fases de los
nanohilos. Adema´s el XRD no resuelve con precisio´n los picos superpuestos de la difer-
encia de fases tales como (002)hcp–(111)fcc y (110)hcp–(220)fcc.
Microscopio Electro´nico de Transmisio´n (TEM)
Para analizar la micro-estructura de los nanohilos individuales mediante ima´genes de alta
resolucio´n se utliza el microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM). Como ya hemos
comentado en la seccion de microscop´ıa electro´nica de barrido, el estudio de nanohilos
individuales require de la disolucio´n de la membrane de alu´mina seguido de un proceso
de limpieza. Posteriormente, una gota de esta solucio´n con nanohilos se deposita sobre
una rejilla TEM. El a´rea de la muestra analizada fue, entonces, iluminada por un haz
de electrones con altas energ´ıas y una densidad de corriente uniforme. Los electrones
transmitidos, que atravesaron la muestra se concentraron a trave´s de un sistema de lentes
hasta elaborar una imagen de la muestra. La obtencio´n de ima´genes se puede realizar
utilizando diferentes metodolog´ıas: Cuando se usa principalemnte el haz de electrones
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transmitido (medidas de campo brillante), mediante un haz de electrones dispersados
(medidas de campo oscuro) o imagenes por difraccio´n. En este trabajo, las medidas
TEM se han llevado a cabo utilizando el microscopio electro´nico de transmisio´n TitanTM
G2 60300 (FEI, Holanda), a 300 kV. Dicho sistema nos permitio´ estudiar la estructura
cristalina, la orientacio´n y composicio´n qu´ımica, precipitados y contaminantes mediante
patrones de difraccio´n de rayos X y ana´lisis electro-energe´ticos [51].
La Figura 2.5 es un ejemplo donde se muestra la dispersio´n de un haz de electrones
por una muestra cristalina. Al igual que la difraccio´n de rayos X, se pueden usar para
caracterizar la cristalograf´ıa de un material.
En cualquier caso, y como la informacio´n proporcionada por los estudios de TEM es
local, medidas en diferentes puntos a lo largo de los nanohilos fueron realizadas con el
objetivo de poder obtener un ana´lisis promedio de las muestras.
Para estudiar la influencia del pH en el proceso de elctrodeposicio´n, el a´rea seleccionada
de difraccio´n de electrones (SAED) se ha tomado en diferentes muestras. Los espectros
(SAED) determinan con mayor precisio´n las diferentes orientaciones de los cristales (Sub-
figura B) en 2.5).
Fig. 2.5: A) Patrones SAED y B) imagenes de HRTEM a lo largo la direccio´n [002].
Magneto´metro de Muestra Vibrante (VSM)
El magneto´metro de muestra vibrante (VSM) fue desarrollado por S. Foner [52]. La
muestra se situ´a en presencia de un campo magne´tico externo y se la hace vibrar con
una amplitud fija. Estas oscilaciones a baja frecuencia (40–80 Hz) generan un flujo que
atraviesa unas bobinas captadoras originando una fuerza electromotriz, segu´n la ley de
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Faraday, que sera´ proporcional a la sen˜al magne´tica de la muestra. El sistema VSM
utilizado permite medir la evolucio´n de las propiedades magne´ticas de los materiales en
funcio´n del campo magne´tico, la temperatura y el tiempo.
Dado que la respuesta magne´tica de cada sistema a un campo magne´tico aplicado
es diferente, las curvas de magnetizacio´n, o ciclos de histe´resis, se han empleado para
caracterizar las propiedades magne´ticas de los nanohilos y nanotiras de Cobalto. La
curva caracter´ıstica proporciona informacio´n sobre el campo coercitivo, la remanencia y
el campo de saturacio´n (Figura 2.6).
Fig. 2.6: Gra´fica de un ciclo de histeresis t´ıpico
Cuando el campo aplicado es lo suficientemente intenso, al material alcanza un valor de
imanacio´n ma´ximo denominado como imanacio´n de saturacio´n (Msat). En este momento,
todos los momentos magne´ticos se encuentran orientados en la direccio´n del campo. Si
anulamos el campo aplicado, se forma una estructura de dominios magne´ticos con vectores
de imanacio´n apuntando en diferentes direcciones y que minimiza la energ´ıa del sistema.
Sin embargo, en algunos de estos dominios la imanacio´n mantiene una componente par-
alela a la del campo inicialmente aplicado, dando lugar a la aparicion de la imanacion
remanete o momento magne´tico a campo cero (Mrem). La coercitividad o campo coerci-
tivo (Hcor) se define como el campo magne´tico necesario para anular la imanacio´n del
sistema.
De este modo, el ciclo de histe´resis depende del tipo de material y su microestructura,
su geometr´ıa, la existencia de interacciones magnetostaticas y la orientacio´n del campo
magne´tico aplicado con respecto a la muestra, entre otros. El ana´lisis de los resultados
nos permite determinar diferentes propiedades magne´ticas intr´ınsecas de un material,
como son la magnetizacio´n de saturacio´n, la temperatura de Curie y las constantes de
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anisotrop´ıa magnetocristalina.
Esta tesis se centra en materiales magne´ticos duros que presentan una alta coercitividad
y alta remanencia. Las propiedades magne´ticas se estudian utilizando un magneto´metro
de muestra vibrante (VSM) del tipo EV7 KLA-Tencor. La dependencia angular de los
ciclos de histe´resis se determino´ variando la orientacio´n del campo aplicado respecto al
eje del nanohilo entre paralelo (‖) y perpendicular (⊥).
Magneto´metro de Efecto Kerr (MOKE)
Cuando la luz atraviesa un material, en presencia de un campo magne´tico, o se refleja en un
sistema ferromagne´tico, su estado de polarizacion y/o su intensidad se ven modificados.
Estos cambios tienen su origen en la interaccion entre los electrons del material y la
radiacion incidente y se conocen como efectos magneto-o´pticos. Aunque el origen de estos
efectos es comu´n, podemos establecer una clasificacion en functio´n de si la luz atraviesa la
muestra (efectos Faraday y Voigt) o es reflejada (efecto Kerr). Nuestras muestras fueron
medidas usando el efecto Kerr donde se observan los cambios producidos en la polarizacio´n
y/o la intensidad de la luz reflejada en el material (Figura 2.7).
Fig. 2.7: Esquema de efectos magneto-o´pticos en reflexio´n. La magnitud de la rotacio´n de la polarizacio´n
de la luz es proporcional a la magnetizacio´n del material.
En general, se distinguen entre tres diferentes geometr´ıas MOKE dependiendo de la ori-
entacio´n relativa del vector de magnetizacio´n dentro de la muestra, el plano de incidencia
del haz de luz y su polarizacio´n (Figura 2.7).
En el efecto Kerr longitudinal, la imanacio´n es paralela al plano de incidencia de la
luz. El haz linealmente polarizado alcanza la muestra magne´tica y es reflejado con una
rotacio´n en su plano de polarizacio´n y una elipticidad.
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En el efecto Kerr transversal, la imanacio´n esta´ en el plano de la muestra y perpendic-
ular al plano de incidencia de la luz. El haz linealmente polarizado alcanza la muestra
magne´tica y es reflejado con una reduccio´n de su intensidad y cambios en la fase de la
onda.
En el efecto Kerr polar, la imanacio´n esta perpendicular al plano de la muestra y
paralela al plano de incidencia de la luz. Igual que para el caso longitudinal, el haz
linealmente polarizado alcanza la muestra magne´tica y es reflejado con una rotacio´n en
su plano de polarizacio´n y una elipticidad.
Fig. 2.8: Esquema de las diferentes configuraciones MOKE. Configuracio´n longitudinal (A), transversal
(B) y polar (C).
Se utilizo´ el magneto´metro de efecto Kerr “NanoMOKE2” (Durham Magneto Optics
Ltd.) que permite la determinacio´n simulta´nea de las componentes de magnetizacio´n
longitudinal y transversal a la direccio´n del campo. El haz del la´ser fue focalizado hasta
alcanzar un dia´metro mı´nimo de 10 µm, que corresponde a varias nanoestructras de
Cobalto. La frecuencia del campo magne´tico externo se fijo´ a 10 Hz y se pueden aplicar
hasta 500 Oe en el plano de la muestra. Adema´s, el sistema permite medidas angulares
en el plano mediante la rotacio´n de la muestra entre 0° y 360°.
En un magneto´metro MOKE, informacio´n obtenida de un material se limita a la lon-
gitud de penetracio´n del la´ser, que en metales es t´ıpicamente entre 20 y 25 nm. Por lo
tanto, este me´todo es tradicionalmente denominado como una te´cnica de superficie en
contraposicio´n con aquellas te´cnicas que proporcionan informacio´n sobre todo el volumen
de la muestra magne´tica como es el VSM.
Brillouin Light Scattering
La te´cnica de dispersio´n de luz Brillouin (BLS) es una herramienta que permite estudiar
las propiedades dina´micas en materiales magne´ticos. Hemos usado una cofiguracion ex-
perimental conocida como de retrodifusio´n, donde el campo magne´tico fue aplicado en
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el plano del sustrato y la onda electromagne´tica se propaga a lo largo de la superficie
perpendicular al campo magne´tico (figura 3.13). De este modo, podemos observar modos
de superficie del tipo Damon-Eshbach (DE), gobernados por interacciones dipolo-dipolo,
as´ı como modos de resonancia, cuyo comportamiento esta´ determinado por la interaccio´n
de canje.
En particular, se enfoca una luz la´ser, con una longitud de onda de 532 nm, polarizacio´n
lineal tipo p y una potencia media de 200 mW, sobre la superficie de la muestra y se analiza
la luz dispersada mediante un interfero´metro Fabry-Pe´rot.
Fig. 2.9: Esquema que muestra el experimento realizado acorde a la configuracio´n descrita del sistema
BLS.
Te´cnica Nanoimprit (no convencional)
Uno de los aspectos destacados de este trabajo ha sido el desarrollo de un proceso de
impresio´n que nos permita transferir la estructura de un disco compacto comercial (CD),
Disco Versa´til Digital (DVD), Disco Blu-ray (BRD) o incluso sus combinaciones a un
sustrato de aluminio.
Por lo general, y aunque existen numerosa empresas que comercializan este tipo de
discos, casi todo ellos son de policarbonato. Ademas, los taman˜os de l´ınea as´ı como el
espaciado entre l´ıneaspresentan dimensiones esta´ndar.
La Figura 2.10 muestra un esquema comparativo de varias caracter´ısticas de un Com-
pact Disc, Digital Versatile Disc de una capa, High-Definition/Density Digital Versatile
Disc y un Blu-ray Disc. El principal objetivo de usar este tipo de discos como patrones es
la posibilidad de patronar a´reas muy grandes con diferentes geometr´ıas de forma repro-
ducible y a un reducido coste econo´mico en comparacio´n con los moldes ma´s comu´nmente
utilizados y preparados por te´cnicas litogra´ficas.
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Fig. 2.10: Ilustracio´n esquema´tica de la forma y dimensiones de diferentes tipos de disco. Se indica la
ranura del paso de la pista (p), el ancho del hoyo (w) y la longitud mı´nima (l), y el taman˜o del punto
la´ser (∅) y la longitud de onda (λ).
Moldes Originales
Los discos de policarbonato se fabrican por inyeccio´n sobre un sustrato moldeado que en
cada caso se recubren con una variedad de materiales. En todos los casos, el sustrato
pla´stico de policarbonato contiene una ranura en espiral poco profunda que se extiende
desde el interior hasta el dia´metro exterior del disco (ver Figura 2.11). Con la intencio´n
de utilizar este tipo de patrones, es fundamental realizar una limpieza con metanol que
nos permite eliminar la capa qu´ımica de grabacio´n de colorante orga´nico (azo, cianina u
otros).
Fig. 2.11: A) Diagrama esquema´tico de la estructura en seccio´n transversal de los medios de disco
o´ptico. En B) mostro´ los dos moldes, ambos esta´n hechos de policarbonato. En uno de ellos, una capa
fue pulverizada en la superficie. C) Ranuras esquema´ticas, land y groove del disco, la parte violeta
representan bits de datos en un disco o´ptico.
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En la tabla siguiente (2.2) se enumeran las dimensiones de pitch y land para cada uno
de los discos o´pticos utilizados, as´ı como la nomenclatura que se ha adoptado en este
trabajo.
Para´metros de los discos o´pticos
Discos Polyc. Groove Land Prof. Anch. Nom.
pticos (nm) (nm) (nm) (mm)
Compact ML 600 1000 130 0.1 CD-ML
Disc ST 1000 600 130 1.1 CD-ST
Digital ML 320 420 65 0.6 DVD-ML
Versatile Disc ST 420 320 65 0.6 DVD-ST
Blu-ray ML 130 190 40 1.1 BR-ML
Disc ST 190 130 40 0.1 BR-ST
Tabla 2.2: Diferentes sellos, Polyc: policarbonato. ML: Sello de policarbonato con capa de metal, ST:
Sello de policarbonato con pista simple. Prof. es profunfidad, Anch. es anchura de la capa, Nom. es
nomenclatura.
Fig. 2.12: Imagenes SEM de los sellos A) CD-ML, B) DVD-ML, C) BR-ML, D) CD-ST, E) DVD-ST
y F) BR-ST. Todos los sellos deben estar limpios con metanol y secados cuidadosamente. El para´metro
para cada sello se muestra en la tabla 2.2.
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La Figura 2.12 muestra imagenes SEM de diferentes discos. En la nanoimpresio´n, estos
moldes se presionan contra la la´mina de aluminio de modo que la superficie del molde
se transfiera f´ısicamente a la superficie objetivo. Mediante este proceso, hemos obtenido
aluminio pre-patronado con picos y valles para su posterior anodizacio´n.
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Cap´ıtulo 3: Membranas Porosas Organizadas de Aluminio: Un
solo paso de anodizacio´n a baja corriente
El principal objetivo de este Cap´ıtulo es el desarrollo de una nueva metodolog´ıa para
el crecimiento auto-organizado de alu´mina porosa basada en un proceso de anodizacio´n
a baja densidad de corriente. El valor de la corriente utilizada es hasta 20 veces ma´s
pequen˜a que los valores descritos en la literatura (consultar seccio´n Anodizacio´n Mild,
Hard y Pulsada). Con el fin de alcanzar este objetivo, hemos disen˜ado y optimizado una
nueva celda de anodizacio´n que sera´ descrita a lo largo de este Cap´ıtulo.
Para la optimizacio´n del proceso, hemos realizado numerosas anodizaciones usando
diferentes soluciones a´cidas, con base en a´cido fosfo´rico, oxa´lico o sulfu´rico, variando sus
concentraciones y en un amplio rango de potenciales de anodizacio´n.
Adicionalmente, mostraremos como la baja densidad de corriente utilizada origina un
crecimiento anormal de la alu´mina que no ha sido descrito en la literatura. Este trabajo
nos ha ayudado a comprender el mecanismo de crecimiento de la alu´mina y a destacar el
rol fundamental que juega el stress meca´nico en el desarrollo del proceso.
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3.1 Disen˜o de un nuevo setup experimental
Es bien conocido que la conductividad te´rmica juega un importante rol en el proceso de
auto-organizacio´n de alu´mina porosa. Mientras las reacciones mostradas en la seccio´n
Reaccio´nes en Alumina Porosa corresponden a la formacio´n de alu´mina no porosa en
la intercara metal-o´xido, las reacciones describen la disolucio´n localizada del aluminio
anodizado por el calor generado por efecto Joule.
En un sistema cla´sico de anodizacio´n, como Phoenix II, existen hasta dos sensores de
temperatura: mientras uno de ellos esta´ localizado dentro del ban˜o fr´ıo (recipiente que
puede contener hasta 4.5 litros de l´ıquido refrigerante), el segundo controla la temperatura
del entorno. Si la medida de la temperatura dentro del recipiente es mayor que el valor
requerido, el controlador reduce la temperatura del l´ıquido refrigerante. En este disen˜o,
la celda de anodizacio´n se coloca sobre una placa de Cobre (Cu) que a su vez esta´ en
contacto directo con el sistema de refrigeracio´n. Dicha placa incrementa la conduccio´n
efectiva gracias a que el Cu es un buen conductor te´rmico (seccio´n Setup de Anodizacio´n).
Mediante este sencillo procedimiento, podemos controlar y ajustar la temperatura de la
solucio´n en la celda de anodizacio´n. Sin embargo, y aunque dicha configuracio´n garantiza
que la temperatura se mantenga estable durante todo el proceso de anodizacio´n, es un
proceso relativamente lento. En particular, en aquellos casos en los que el experimento
genera altas densidades de corriente, durante la formacio´n inicial de alu´mina no porosa,
hay un incremento significativo de la temperatura por efecto Joule. Este calor no puede
ser removido de una manera efectiva y ra´pida por el l´ıquido de anodizacio´n ni por el
sistema de refrigeracio´n, dando lugar a un aumento en la temperatura del electrodo. Si
este incremento de temperatura persiste en el tiempo, pueden aparecer feno´menos locales
como el quemado o rotura de la membrana de alu´mina. En resumen, este me´todo presenta
diferentes inconvenientes:
a) El l´ıquido refrigerante es una masa te´rmica demasiado grande en comparacio´n con
la cantidad de solucio´n en contacto directo con el metal a anodizar. Este hecho
hace muy dif´ıcil el poder detectar un pequen˜o cambio de la temperatura debido al
quemado de la muestra o incluso al calor generado en las reacciones de anodizacio´n.
b) Dado que el quemado de la membrana de alu´mina se produce en segundos, es
necesario disen˜ar un sistema que nos proporcione una respuesta muy ra´pida frente
a pequen˜os cambios de temperatura.
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c) En definitiva, el disen˜o del nuevo set-up nos debe dar la posibilidad de detectar
cambios de temperatura tan pequen˜os que nos permitan evitar tanto el crecimiento
desigual como la destruccio´n de la capa de o´xido.
Teniendo en cuenta las desventajas mencionadas anteriormente, uno de los objetivos del
disen˜o es prevenir el quemado y la rotura ele´ctrica durante el proceso de anodizacio´n. Para
ello, necesitamos que el tiempo de respuesta del sistema a los cambios de temperatura sea
inferior a un segundo. Adema´s, an˜adiremos un control sobre la corriente de anodizacio´n
que nos permitira´ reducir la corriente io´nica a trave´s de la membrana en caso de que
sea necesario. Finalmente, el nuevo set-up debera´ estar preparado para trabajar incluso
en condiciones ambientales cambiantes, como cambios de temperatura entre el d´ıa y la
noche.
En el disen˜o de nuestro nuevo set-up, el control de la temperatura se realizara´ mediante
un mo´dulo termoele´ctrico, o celda Peltier, en vez de un sistema de refrigeracio´n. En estos
dispositivos, el efecto termoele´ctrico es convertido directamente en voltaje ele´ctrico y vice-
versa (Figura 3.1). Este mo´dulo regula la corriente de calor y controla la temperatura en
la superficie de la celda variando la corriente aplicada.
Fig. 3.1: Diagrama de una celda Peltier. Este mo´dulo es so´lido y sin partes mo´viles. Consiste en
dos o ma´s elementos semiconductores dopados tipo n y p que esta´n conectados ele´ctricamente en serie y
te´rmicamente en paralelo. Tı´picamente esta´n montados entre dos sustratos cera´micos. La flecha roja y
azul representa el flujo termal a lo largo del mo´dulo.
En esta configuracio´n, los elementos Peltier son monitorizados por tres sensores local-
izados en diferentes partes (Figura 3.2):
a) el primer sensor esta´ en la superficie de la placa Cu. Este sensor nos ayudara a
prevenir el sobrecalentamiento de la muestra y proporciona una retroalimentacio´n
en el control del sistema.
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b) el segundo sensor esta´ dentro de la solucio´n de anodizacio´n y nos permite medir la
temperatura del ban˜o.
c) el tercer sensor testea la temperatura del laboratorio.
La evolucio´n temporal de la temperatura sera´ constantemente monitorizada (hasta
cuatro veces por segundo) y con un error ma´ximo de 0.02° C. Dichas informacio´n sera´
trasladada al control del set-up sirviendo de retroalimentacio´n.
El software de control implementado en el PC se conecta a una tarjeta de adquisicio´n
de datos usando el entorno Java y el hardware Arduino (Figura 3.2). De la comparacio´n
entre la temperatura medida y la deseada, el software ajustara´ de un modo dina´mico la
relacio´n corriente-voltaje as´ı como el poder de enfriamiento de la celda Peltier durante el
proceso de anodizacio´n.
Fig. 3.2: Esquema experimental del setup para la anodizacio´n de aluminio. La disipacio´n de calor total
del sistema es de 60 W.
Uno de los componentes principales del sistema es el software desarrollado que es el
responsable de analizar la entrada de los datos adquiridos y decidir en base al programa
de control predefinido. El operador controla y monitoriza el desarrollo del proceso a
trave´s de la pantalla del PC donde se muestra informacio´n sobre la temperatura del ban˜o
y de la celda (superficie de cobre), as´ı como del voltaje y la corriente de anodizacio´n. A
su vez, el software corrige automa´ticamente las condiciones del proceso de manera que
la anodizacio´n sea estable. Adema´s, el software permite que algunas variables, como
el voltaje y el tiempo de anodizacio´n, puedan ser cambiadas durante el desarrollo del
proceso.
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En un control de lazo abierto (sistema de lazo abierto), la respuesta del sistema esta´
determinada por la informacio´n adquirida en el estado presente y un modelo determi-
nado previamente. Sin embargo, en nuestro sistema de ciclo cerrado de control (retroal-
imentacio´n cerrada), el primer y segundo ciclo controlan la temperatura y la corriente-
voltaje a trave´s de la celda, respectivamente. El software compara las temperaturas
medidas con el valor de referencia de entrada, calcula el error entre ellas (error es igual
al valor requerido menos el valor actual) y corrige las condiciones de anodizacio´n con
el objetivo garantizar la estabilidad del proceso. Este tipo de ciclo cerrado de control
es comu´nmente usado en diferentes procesos industriales para el control del calor y la
refrigeracio´n [53]].
Fig. 3.3: (A) Diagrama de un sistema de lazo abierto y (B) control de lazo cerrado. El sistema (celda)
esta monitorizado por el controlador que compensa el error (por ejemplo el exceso de calor o corriente).
El disen˜o tridimensional de nuestro sistema de anodizacio´n se muestra en la Figura 3.4.
Dicho disen˜o disminuye el espacio requerido en el sistema de refrigeracio´n y la carcasa
del dispositivo evita posibles dan˜os causados por las descargas ele´ctricas. Diferentes com-
ponentes del sistema pueden ser realizados mediante impresio´n 3-D (3Dprinting) lo que
reduce considerablemente los gastos asociados a su fabricacio´n.
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Fig. 3.4: La Figura muestra el disen˜o de CAD (disen˜o asistido por ordenador) de nuestra celda de
anodizacio´n.
3.2 Equipo de Anodizacio´n
En la presente seccio´n, estudiamos la evolucio´n de la relacio´n corriente-voltaje y la tem-
peratura durante el proceso de anodizacio´n para diferentes a´cidos. Las ima´genes SEM de
las membranas de alu´mina fabricadas revelan diferentes para´metros morfolo´gicos como
son la separacio´n entre poros, dia´metro y longitud.
Como se muestra en la Figura 3.5, la aplicacio´n necesita conocer de antemano las
condiciones de anodizacio´n, tales como el voltaje que se quiere aplicar y los valores l´ımite
(superior e inferior) de la temperatura. Cuando la temperatura de la celda se encuentre
entre estos l´ımites y la temperatura del ban˜o este´ cerca de los l´ımites inferiores, el proceso
de anodizacio´n dara´ comienzo. El voltaje va aumentando conservando en todo momento
las condiciones o´ptimas de temperatura. En la escala de tiempo se observa que alcanza
un valor estable de temperatura en menos de una hora, empezando la anodizacio´n. El
software informa de cuando empieza la anodizacio´n y de si la anodizacio´n esta parada.
El voltaje, la corriente y la temperatura son representados mediante diferentes colores
y en tiempo real por el software (Figura 3.5). Las l´ıneas roja y blanca son las tem-
peraturas de la disolucio´n y de la celda, respectivamente. En este caso, definimos que
el rango de trabajo estuviese entre 0° y 1° C. Los datos de temperatura son tomados
durante la etapa de anodizacio´n y muestran una variacio´n ma´xima de de 0.5° C y con
una temperatura promedio cercana a 1° C. Como fue descrito con anterioridad (seccio´n
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Procesos Galvanosta´ticos y Potenciosta´ticos y Reaccio´nes en Alumina Porosa), el proceso
de anodizacio´n potenciosta´tico presenta un pico de corriente en los primeros pasos de la
anodizacio´n que decae con la formacio´n de la primera capa de alu´mina no porosa. Por
otro lado, el proceso galvanosta´tico muestra un pequen˜o incremento de la resistencia como
consecuencia del crecimiento de esta primera capa de o´xido.
En nuestro sistema, y una vez que la temperatura y alcanza las condiciones o´ptimas de
trabajo, la corriente se incrementa continuamente paso a paso y hasta alcanzar el valor
del voltaje requerido para la anodizacio´n. Por lo tanto, mientras la primera etapa es
galvanosta´tica y esta´ limitada en voltaje, el proceso es potenciosta´tico durante la segunda
fase.
Si el sistema mide una temperatura anormalmente baja o alta, el control debera´ ajustar
el proceso de refrigeracio´n para bajar o subir la temperatura. Si esta primera aproximacio´n
no fuera suficiente, se reducir´ıa la corriente aplicada para evitar el sobrecalentamiento.
Esta operacio´n reajusta la temperatura de un modo dina´mico y evita la rotura de la
muestra. Si el problema del calor persiste durante largo tiempo, el programa podr´ıa parar
la anodizacio´n.
Notar que la temperatura tiene un decaimiento exponencial hasta un comportamiento
asinto´tico entre los l´ımites, indicando que el calor del sistema esta´ bajo control y garan-
tizando que la membrana crezca minimizando la corriente y las fluctuaciones de la tem-
peratura alrededor de las condiciones l´ımite. Informacio´n suplementaria describiendo en
detalle el software de la aplicacio´n se presenta en el Ape´ndice B.
En general, el sistema esta´ preparado para trabajar a temperatura ambiente. Sin
embargo, las condiciones de trabajo o´ptimas requieren que la temperatura ambiente este
entre 15° y 25° C, siendo deseable trabajar cerca de 15° C porque es ma´s fa´cil de mantener
los niveles de temperatura en la celda de anodizacio´n.
3.3 A´cido Fosfo´rico
Hasta ahora se han descrito diferentes estrategias para evitar la destruccio´n o quemado de
las muestras de alu´mina preparadas mediante tanto uno como dos pasos de anodizacio´n
(Tabla Condiciones de Anodizacio´n).
Para la realizacio´n de membranas porosas de alu´mina en una solucio´n de a´cido fosfo´rico
y bajo la aplicacio´n de un voltaje de anodizacio´n de 195 V, la primera estrategia que se
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propuso consiste en ir aumentando de un modo controlado el voltaje aplicado desde 185 V
hasta 195 V. Sin embargo, los poros crecidos en estas condiciones son menos ordenandos
como resultado de una abrupto crecimiento de la densidad de corriente debido a elevacio´n
del voltaje [26]. En otros trabajos se ha an˜adido etanol a la solucio´n de a´cido fosfo´rico.
De este modo, se puede reducir la temperatura de anodizacio´n por debajo de 0° C ya
que el etanol evita la congelacio´n del electrolito. Sin embargo esto promueve la rotura
de la membrana debido al calor generado durante el crecimiento del poro [54, 55]. Una
aproximacio´n diferente consiste en sustituir el primer paso de anodizacio´n por una pre-
anodizacio´n en a´cido oxa´lico, o bien por un proceso de litograf´ıa, que genera un patro´n
sobre el que deben nuclear los poros durante la segunda etapa de anodizacio´n [18, 56].
Mas recientemente, se ha demostrado la posibilidad de realizar un proceso de anodizacio´n
usando una solucio´n de a´cido fosfo´rico muy diluido durante 2-3 h, seguido de un aumento
de la concentracio´n del electrolito hasta alcanzar el valor requerido.
En este trabajo vamos a demostrar que es posible crecer membranas auto-organizadas
en a´cido fosfo´rico a partir de un solo proceso de anodizacio´n y mediante la aproximacio´n
de baja corriente aplicada. Hemos preparado muestras usando diferentes concentraciones
de a´cido fosfo´rico: 0.1 M, 0.2 M y 0.5 M. Como consecuencia de la variacio´n de la con-
centracio´n, el l´ımite de voltaje aplicado se fijo´ en 195 V, 185 V y 170 V, respectivamente.
Fig. 3.6: Imagenes SEM del dominio de poros de aluminio formado a 195 V, la membrana se realizo´
mediante dos pasos de anodizacio´n a 0-1° con 0.1 M, durante horas (A) y (B) son imagenes de superficie
de la muestra de la primera anodizacio´n y la segunda anodizacio´n, respectivamente, (C) vista de seccio´n
transversal. La muestra se usa para verificar las dimensiones y comparar con los siguientes experimentos
realizados con el nuevo setup.
La Figura 3.6 muestra ima´genes SEM de una muestra control crecida en a´cido fosfo´rico
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y mediante un doble proceso de anodizacio´n. Compararemos sus caracter´ısticas mor-
folo´gicas con las obtenidas de las muestras preparadas en nuestro nuevo set-up.
En resumen, los para´metros de la muestra control de a´cido fosfo´rico son:
 dia´metro 150 nm,
 inteporo 460 nm,
 densidad de corriente 2.83-4.24 mA · cm−2,
 porosidad 9.6%.
3.3.1 El nuevo setup y el a´cido fosfo´rico
Es conocido que el uso de diferentes concentraciones y potenciales durante un proceso
de anodizacio´n puede destruir la organizacio´n de los poros. Sin embargo, en esta seccio´n
demostraremos que la obtencio´n de poros auto-organizados es posible para diferentes
condiciones de crecimiento: 195 V–0.1 M, 180 V–0.2 M y 170 V–0.5 M.
En el crecimiento de la alu´mina, los poros crecen inicialmente sin ningu´n orden es-
tablecido y de forma aleatoria. Con el paso tiempo, el sistema tiende a auto-organizarse
hasta alcanzar estructuras porosas con ordenamiento hexagonal centrado. Este compor-
tamiento se confirma en la Figura 3.7 que ha sido obtenida mediante una anodizacio´n en
a´cido fosfo´rico 0.1 M y 195 V. Las ima´genes transversales SEM muestran dos regiones: una
primera estructura desordenada en la superficie de la alu´mina, o estructura dendr´ıtica,
y con un espesor de alrededor de 100 nm; seguida por una estructura bien ordenada
hexagonalmente.
La regio´n dendr´ıtica o desordenada puede ser eliminada mediante un ataque qu´ımico
selectivo en 5wt% de a´cido fosfo´rico y a temperatura ambiente (previamente descrito
en el Cap´ıtulo anterior). La disolucio´n parcial de la capa dendr´ıtica confirma que la
reorganizacio´n de los poros a trave´s de la membrana se alcanza tras los primeros 100 nm
de alu´mina ano´dica.
La Figura 3.8 muestra evolucio´n temporal de los para´metros de anodizacio´n utilizados
(temperatura, corriente y voltaje), as´ı como ima´genes SEM de las membranas de alu´mina
obtenidas (ima´genes superficiales y transversales).
De las curvas de anodizacio´n, podemos concluir que el proceso requiere no ma´s de dos
horas para alcanzar un valor estable tanto de temperatura como de voltaje-corriente apli-
cado. Una vez alcanzado este punto, la corriente permanece estable alrededor de 0.4–0.45
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Fig. 3.7: Ima´genes SEM de la seccio´n transversal de diferentes muestras. Las figuras (A) y (B) muestran
como en la superficie los poros tienen un crecimiento random para luego estar perfectamente alineados
con la perpendicular de la superficie a lo largo de su longitud. En la Figura (C) se mide que esta regio´n
random es de apenas unos 100 nm. Las ima´genes corresponden a diferentes muestras.
mA. Considerando que el a´rea superficial de las muestras es pir2 = 2.54 cm2, las densi-
dad de corriente en nuestros procesos de anodizacio´n se situ´a alrededor de 0.157–0.176
mA · cm−2.
Por otro lado, la muestra control (Figura 3.6) fue preparada con un voltaje aplicado
standard de 195 V que corresponde a una corriente de anodizacio´n del orden de 2.8–4.5
mA.
Por lo tanto, esta nueva metodolog´ıa ha reducido la corriente de anodizacio´n entre 18 y
24 veces. La dra´stica reduccio´n de la corriente de anodizacio´n junto al preciso control de la
temperatura, evita la ruptura y la quemadura de la muestra. Adema´s, hemos confirmado
que el uso de baja corriente no implica una disminucio´n del ratio de crecimiento de la
alu´mina. Los principales para´metros geome´tricos de las muestras estudiadas se resumen
en la siguiente tabla:
Volt./Contr. Dint Dp Por. Tasa Crec.
(V/M) (nm) (nm) % (um·h−1)
195/0.1 420 250 28.0 4.0-2.6
180/0.2 440 230 33.0 10.0-6.5
170/0.5 450 200 40.0 13.0-6.5
Tabla 3.1: Resumen de los para´metros morfolo´gicos de las muestras anodizadas en a´cido fosfo´rico y para
diferentes concentraciones y voltajes aplicados. En columnas aparece concentracio´n, distancia interporo,
dia´metro del poro, porosidad, tasa de crecimiento
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En resumen, los para´metros obtenidos para el a´cido fosfo´rico son:
 dia´metro 250–200 nm,
 interporo 420–450 nm,
 densidad de corriente 0.16–0.18 mA · cm−2,
 porosidad 28–40%
3.3.2 El nuevo setup y la modulacio´n en a´cido fosfor´ıco
En la seccio´n Anodizacio´n Mild, Hard y Pulsada se describio´ la posibilidad de producir es-
tructuras con poros modulados en dia´metro mediante su anodizacio´n con pulsos perio´dicos
de potencial o corriente. Seleccionando ciclos de pulsos con diferentes amplitudes y peri-
odos, diversos trabajos publicados han demostrado la posibildad de realizar estructuras
moduladas con diferentes geometr´ıas (Tabla Anodizacio´n Pulsada).
Tradicionalmente, la modulacio´n de los poros ha sido realizada mediante el uso de
sen˜ales sime´tricas o antisime´tricas de voltaje, ya que tanto el dia´metro de poro como
su forma presentan una dependencia lineal con el voltaje aplicado. En relacio´n a este
comportamiento, debemos destacar el concepto de anodizacio´n c´ıclica que ba´sicamente
consiste en realizar lentas oscilaciones de las condiciones de anodizacio´n. Como un ejem-
plo, podemos destacar la combinacio´n de una etapa de anodizacio´n media (MA) con otra
dura (HA) cuyas densidades de corriente son j = 1–5 mA · cm−2 y j = 30–250 mA · cm−2
respectivamente. Dichas etapas tienen una duracio´n de entre τHA ∼ 0.5–3 sec. para MA
y de τMA ∼ 30–180 sec. para HA.
A partir de estos conceptos, hemos realizado una investigacio´n comparativa usando
pulsos de voltaje con periodo sime´trico y no sime´trico. En particular, hemos preparados
dos muestras (Figura 3.9): en la primera se aplico´ 195 V durante 20 min. seguido de 170 V
durante otros 20 min. (tiempo sime´trico); en el segundo caso, usamos una sen˜al perio´dica
no sime´trica, 10 min. bajo un alto de voltaje aplicado (195 V) seguido de 50 min. a bajo
voltaje (170V). Debemos hacer notar que en este u´ltimo caso, aplicamos inicialmente 195
V durante 30 min, con el fin de alcanzar un grado satisfactorio de auto-organizacio´n en
los poros.
La Figura 3.9 muestra los gra´ficos con los para´metros de anodizacio´n (temperatura,
corriente y voltaje) junto con ima´genes SEM de las membranas preparadas. Los resultados
confirman que mientras el dia´metro de los poros voltaje aplicado en los procesos MA y
HA, sus longitudes dependen del tiempo de aplicacio´n de cada pulso respectivamente. Se
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recuerda que en comparacio´n con la mayor´ıa de los trabajos publicados donde se usan
procesos MA y HA, nosotros hemos conseguido anodizar con densidades de corriente
reducidas. La corriente medida de anodizacio´n esta´ entre 3–6 mA lo que corresponde a
una densidad de corriente del pulso entre 1.1–2.3 mA · cm−2.
De los resultados obtenidos, podemos destacar las siguientes conclusiones preliminares:
a) A partir de la discusio´n descrita en la seccio´n Anodizacio´n Mild, Hard y Pulsada,
se esperaba que el taman˜o del poro deber´ıa decrecer al disminuir la densidad de
corriente aplicada. Sin embargo, la presente investigacio´n sugiere lo contrario, la
modulacio´n del poro aumenta para bajos voltajes y decrece para altos voltajes
(Figura 3.10). Sospechamos que este desacuerdo viene como consecuencia de que
la densidad de corriente medida es alrededor de 10 veces ma´s alto para las muestras
de fosfo´rico modulada que en el caso de la no modulada.
b) La distancia interporo es alrededor de 400–500 nm y corresponde a un potencial
aplicado de 170–195 V.
Fig. 3.10: Este esquema es una representa ideal de la forma geome´trica de los poros para (A) una muestra
crecida con tiempos sime´tricos de modulacio´n, 20–20 min., y (B) con tiempos no sime´tricos, 10–50 min.
Las gra´ficas muestran la evolucio´n temporal de los voltajes aplicados, la corriente y la temperatura.
De acuerdo con la teor´ıa descrita en la seccio´n Modelos de crecimiento, la anormal
modulacio´n de la muestra de fosfo´rico puede explicarse como un crecimiento preferente
principalmente basado en Field Assited Dissolution (FAD) en vez de Field Assisted Flow
(FAF).
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Estos experimentos han confirmado que podemos crecer estructuras con poros modula-
dos usando baja densidad de corriente de anodizacio´n, es decir mediante un proceso casi
puramente galvanosta´tico. Por ello, a partir de aqu´ı, se utilizara´ la siguiente nomenclatura:
MALC y HALC para la anodizacio´n media y la dura a baja corriente, respectivamente.
Esta nomenclatura es por razones histo´ricas ma´s que cient´ıficas.
Finalmente, un ataque qu´ımico (en a´cido fosfo´rico al 5 wt% y a temperatura ambiente)
nos proporciona la oportunidad de fabricar nanoestructuras con dia´metros de poros con-
trolable, as´ı como de disminuir la capa barrera en la parte inferior de los poros. La Figura
3.11 muestra dos membranas de alu´mina, crecidas mediante un proceso no sime´trica 10–50
min., donde los poros modulados han sido ensanchados con el ataque qu´ımico descrito y
para diferentes tiempos.
Fig. 3.11: Imagenes de SEM de las membranas moduladas con var´ıos ataques. En fosfo´rico al 5 wt%
durante A) 45 min y B) 90 min.
El ensanchamiento homoge´neo de los poros en las dos regiones moduladas nos permite
concluir que no existen variaciones significativas en su composicio´n qu´ımica. Sin embargo,
las ima´genes SEM (Figura 3.11) muestran una regio´n ma´s brillante entre los poros y que
corresponden a regiones con diferente composicio´n qu´ımica [6].
En resumen, los para´metros de las muestras moduladas en a´cido fosfo´rico son:
 dia´metro 140–250 nm,
 interporo 420 nm,
 densidad de corriente 1.1–2.3 mA · cm−2.
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3.3.3 Muestras de fosfo´rico: Morfolog´ıa y ana´lisis de densidad de corriente
Las muestras obtenidas tras dos etapas de anodizacio´n en a´cido fosfo´rico presentan una
distancia interporo (Dint) y un dia´metro de poro (Dp) de 480 nm. y 150 nm., respecti-
vamente (ver Tabla Condiciones de Anodizacio´n). Aunque las muestras producidas con
el nuevo set-up presentan una morfolog´ıa similar, el dia´metro de poros ha aumentado
hasta 250 nm., lo que significa un incremento del 180% respecto al dia´metro comu´nmente
preparado.
Si comparamos la porosidad (ecuacio´n 1.11), esta aumenta desde el caso esta´ndar de un
10% hasta el 28% o 44% para anodizaciones con 195 V–0.1 M o 170 V–0.5 M, respectiva-
mente. El uso de soluciones a´cidas con diferentes concentraciones no evita que el proceso
de auto–organizacio´n de los poros tenga lugar, sumado al hecho de que no se observo´ el
efecto de rotura o quemado en ninguna de las membranas preparadas, podemos confirmar
el e´xito en el disen˜o y desarrollo de nuestros sistemas de enfriamiento y control para la
fabricacio´n de alu´mina porosa.
Otro aspecto a tener en cuenta es la aparicio´n de tensiones meca´nicas en la intercara
metal-o´xido durante el crecimiento de la alu´mina. Dichas tensiones son originadas por
el aumento volume´trico de la alu´mina y tienden a minimizarse mediante la reduccio´n del
taman˜o de la celda porosa. Por otro lado, este estre´s generado en la interfase da lugar
a fuerzas repulsivas entre los poros y ha sido considerado como la fuerza principal que
promueve el ordenamiento hexagonal centrado [8–12].
Tanto el ratio de crecimiento como el volumen de expansio´n son ma´s altos para la
anodizacio´n HA que en el caso MA. Este hecho origina una alta tensio´n meca´nica en la
interfase del aluminio-o´xido y da lugar a inhomogeneidades microsco´picas en su superficie
[7,26]. Sin embargo, la baja densidad de corrientes generada durante los procesos HALC
o MALC no promueven un stress meca´nico tan elevado a la vez que la tasa de crecimiento
se mantiene elevada. El ratio de crecimiento MA esta´ alrededor de 1–6 µm · h−1 que
es muy similar al de HALC o MALC. Como se observa en la 3.9, no hay diferencias
apreciables entre las densidades de corriente medidas para las muestras anodizadas en
a´cido fosfo´rico con diferentes concentraciones. La densidad de corriente es alrededor de
0.17 mA ·cm−2 para poros simples mientras que aumenta a 2.3 mA ·cm−2 para estructura
de poros moduladas. Este aumento de hasta 10 veces en la densidad de corriente en los
poros modulados es una condicio´n necesaria para su correcta formacio´n.
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Como se menciono´ la seccio´n de Capa Barrera y Expasio´n del Volumen, nuestros resul-
tados sugieren que la medida del estre´s en el o´xido debe ser expansivo cuando la densidad
de corriente es ma´s pequen˜a que cierto valor l´ımite (alrededor 4 mA · cm−2) y compren-
sivo para mayores densidades de corriente. Siendo as´ı, podemos distinguir dos reg´ımenes
diferentes:
a) Usando el modelo compresivo FAF podemos explicar algunas cuestiones impor-
tantes como la Mild Anodization (MA) y Hard Anodization (HA), siendo adema´s
el responsable del crecimiento aleatorio de los poros bajo la aplicacio´n de bajo
voltaje y corriente.
b) En el modelo FAF expansivo, la adecuada tensio´n provee las condiciones adecuadas
para un crecimiento estable.
c) En conclusio´n, creemos que el mecanismo que explica el correcto crecimiento de
la alu´mina porosa puede ser interpretado a partir del modelo FAF. Segu´n el cual,
el comportamiento ano´malo observado en el taman˜o de los poros en las muestras
moduladas puede asociarse a la prevalencia del modelo FAF expansivo sobre el
FAF comprensivo. Es decir, tensiones expansivas aparecen con una baja corriente
aplicada, mientras que la contribucio´n de stress comprensivo es ma´s importante
para mayores densidades de corriente.
En la Figura 3.12 se muestra de un modo esquema´tico la relacio´n entre la densidad de
corriente para cada tipo de anodizacio´n y su modelo de crecimiento. Desafortunadamente,
la verificacio´n de estos sub–modelos y otras cuestiones complejas requieren de un estudio
ma´s profundo y que proponemos como un trabajo futuro usando como punto de partida
los estudios descritos y comentados en los modelos tratados en las secciones Modelos de
crecimiento).
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Fig. 3.12: (Derecha) Esquema que ilustra los diferentes tipos de crecimiento. la gra´fica muestra la
corriente para cada tipo de anodizacio´n frente al dia´metro de poro. (Izquierda) La l´ıneas rojas representan
los posibles direcciones preferenciales de crecimiento que son sensibles segu´n la densidad de corriente, de
aqu´ı que el modelo del estre´s cambie con la distribucio´n del las l´ıneas de corriente. Por ello el taman˜o
de los poros MA y HALC son ma´s estrechos que para HA y MALC El valor l´ımite de corriente entre los
dos comportamientos es Ic.
3.4 A´cido Oxa´lico
En la fabricacio´n de membranas de oxa´lico porosa auto-organizada mediante dos etapas
de anodizacio´n en a´cido oxa´lico (0.3 M) y con un voltaje aplicado de 40 V, se produce un
reordenamiento gradual de los poros inicialmente desordenados. La Tabla Condiciones de
Anodizacio´n muestra las condiciones de anodizacio´n en las que usualmente se obtiene un
buen grado de auto-organizacio´n, que en el caso del a´cido oxa´lico es relativamente amplio
y permite producir membranas porosas con una alta regularidad.
Se ha reportado que para alcanzar un buen re´gimen de auto-organizacio´n en anodiza-
ciones de oxa´lico mediante HA, necesitamos aplicar voltajes entre 100 a 150 V (hasta tres
veces ma´s alto que el usado en MA). En nuestro trabajo, hemos demostrado que la auto-
organizacio´n del poro es incluso posible aplicando 50, 80 o 110 V y con baja corriente.
En la Figura 3.13, se muestran ima´genes SEM de una muestra control crecida en a´cido
oxa´lico mediante dos etapas de anodizacio´n MA. Estas ima´genes las utilizaremos para su
posterior comparacio´n con los nuevos experimentos realizados.
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Fig. 3.13: Ima´genes SEM de una membrana de alu´mina preparada mediante dos etapas de anodizacio´n
en a´cido oxa´lico (0.3 M), con un voltaje aplicado de 40 V y una temperatura constante de 1°–2° C. (A)
vista transversal y (B) superficial de la membranas.
En resumen, los para´metros obtenidos para la muestra control de a´cido oxa´lico son:
 dia´metro 40 nm,
 interporo 105 nm,
 densidad de corriente 1.6 mA · cm−2,
 porosidad 10 %.
3.4.1 El nuevo setup y a´cido oxa´lico
A trave´s de la siguiente seccio´n hemos confirmado que el crecimiento auto–organizado
de estructuras porosas mediante un paso de anodizacio´n es posible. En nuestro estudio,
hemos realizado diferentes experimentos en los cuales se var´ıa el potencial de anodizacio´n
desde 50 a 110 V, manteniendo constantes tanto la concentracio´n del a´cido oxa´lico (0.3
M) como la temperatura de anodizacio´n (1°–2° C).
La Figura 3.14 muestra las ima´genes SEM en seccio´n trasversal de las membranas de
alu´mina preparadas en acido oxa´lico. Los poros esta´n perfectamente alineados con la
superficie a pesar de ser una anodizacio´n de un solo paso.
La muestra preparada a alto voltaje, 110 V (Figuras 3.14 G, H e I), necesita un mı´nimo
de 10 horas para alcanzar el voltaje requerido y como consecuencia, la corriente decrece
hasta alcanzar un valor constante. La temperatura presenta ma´s oscilaciones debido al
calor generado en la reaccio´n involucrada en el crecimiento del poro. Este aumento de
calor se debe al incremento de la densidad de corriente. En la Tabla 3.2 resumimos los
para´metros de los experimentos realizados con a´cido oxa´lico.
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Volt. Dint Dp Por. Corriente Tasa Crec.
(V) (nm) (nm) % (mA · cm−2) (um·h−1)
50 130 35 6.5 1.6-2.4 2.6-4.0
80 200 70 11.0 4.0-5.8 6.5-10.0
110 300 120 15.0 3.9-7.8 10-13.0
Tabla 3.2: Datos de dia´metro de poro, porosidad, corriente y tasa de crecimiento para diferentes voltajes
de anodizacio´n.
En las siguientes gra´ficas 3.15 se muestra la evolucio´n de los para´metros de la tabla
anterior en funcio´n del voltaje aplicado.
Fig. 3.15: La gra´fica (A) muestra el dia´metro de poro, la distancia interporo y la porosidad frente al
voltaje aplicado. La gra´fica (B) muestra la densidad de corriente ma´xima y mı´nima, as´ı como la tasa de
crecimiento frente al voltaje aplicado.
Bajo la aplicacio´n de un voltaje de anodizacio´n entre 50 y 110 V, era esperable una
densidad de corriente en el orden de 5–30 mA · cm−2. Sin embargo, la corriente medida se
encuentra entre 1.96–7.87 mA · cm−2. Es decir, hemos obtenido un densidad de corriente
hasta 4 veces ma´s baja que los valores mostrados en la literatura (ver referencias en la
Tabla Condiciones de Anodizacio´n).
Los ratios de crecimiento obtenidos para este rango de voltajes esta´n de acuerdo con el
medido en la muestra control. Sorprendentemente, la muestra anodizada a mayor voltaje
(110 V) tambie´n presenta valores similares, aunque un valor ma´s alto era esperado en
concordancia con el ratio de crecimiento medido para una hard anodization (HA). Hemos
concluido que este comportamiento esta´ determinado por la densidad de corriente utilizada
en el proceso y que en nuestro caso es menor que la utilizada en una HA.
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La Figura 3.15 (A) muestra la evolucio´n de los para´metros estructurales, dia´metro de
poro, distancia interporo y porosidad, en funcio´n del voltaje aplicado. Como se discutio´
anteriormente, la distancia interporo esta´ de acuerdo con la expresio´n 1.13. Sin embargo
el dia´metro de poro esta´ en desacuerdo con el proceso de HA. Dicho poro ha alcanzado
los 120 nm. y representa un incremento de hasta un 200% en comparacio´n con los 59
nm. previamente reportados (Tabla Condiciones de Anodizacio´n). La porosidad tambie´n
presenta valores inesperadamente superiores al 10% y su valor esta´ en desacuerdo con el
3–4% que se obtuvo mediante hard anodization (HA). La Figura 3.15 (B) parece con-
firmar que el ma´ximo de corriente aplicada y el ratio de crecimiento esta´n ı´ntimamente
correlacionados, y esto es debido a la relacio´n entre el flujo io´nico y el crecimiento del
poro Anodizacio´n Mild, Hard y Pulsada.
En resumen, los para´metros obtenidos para las muestras de a´cido oxa´lico son:
 dia´metro 35–120 nm,
 inteporo 130–300 nm,
 densidad de corriente 1.1–7.9 mA · cm−2,
 porosidad 6.5–15.0%.
3.5 A´cido Sulfu´rico
En comparacio´n con los anteriores a´cidos, el a´cido sulfu´rico es ma´s conductivo y hemos
realizado distintas anodizaciones variando tanto el voltaje aplicado como su concentracio´n.
La Figura 3.16 muestra las ima´genes SEM de una anodizacio´n en dos etapas con a´cido
sulfu´rico (2.4 M) y bajo un potencial aplicado de 20 V. Esta muestra sera´ utilizada como
muestra control.
La seccio´n Condiciones de Anodizacio´n muestra las condiciones requeridas para obtener
una membrana porosa de alu´mina ano´dica usando a´cido sulfu´rico y con un razonable
grado de orden. En particular, se requiere aplicar un voltaje de anodizacio´n de 20 o
25 V en combinacio´n con diferentes concentraciones de a´cido sulfu´rico, 2.4 M o 0.3 M
respectivamente.
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Fig. 3.16: Ima´genes SEM de la seccio´n transversal (A) y superficie (B) de una membrana de alu´mina
crecida con 20 V en una solucio´n de a´cido sulfu´rico (2.4 M), a 1° C y mediante un doble proceso de
anodizacio´n.
En resumen, los para´metros obtenidos para la muestra control en a´cido sulfu´rico son:
 dia´metro 20 nm,
 inteporo 60 nm,
 densidad de corriente 50 mA · cm−2,
 porosidad 13%.
3.5.1 El nuevo setup y el a´cido sulfu´rico
Esta seccio´n se estudia la anodizacio´n en 0.3 M de a´cido sulfu´rico a 20V (20 V –0.3 M) y
0.03 M con voltaje aplicado de 30 V (30 V –0.03 M) manteniendo la temperatura constante
(0°-1° C). En el segundo caso, la corriente de anodizacio´n excede del l´ımite permitido por
el software y el voltaje aplicado ha sido automa´ticamente restringido durante el proceso
de anodizacio´n.
A continuacio´n se muestran los gra´ficos de los datos de temperatura, corriente y voltaje
obtenidos en cada uno de los experimento junto con las ima´genes SEM superficiales y
transversales de las muestras preparadas (Figura 3.17).
En la Figura 3.17 se observa que la anodizacio´n a 20 V es estable y el l´ımite de corriente
estipulado no se alcanza durante todo el desarrollo del proceso. La densidad de corriente
aumenta suavemente durante los primeros 50 minutos tras lo cual alcanza un valor estable
para el resto del proceso de anodizacio´n.
En contraste, la anodizacio´n en 30 V –0.03 M muestra una corriente oscilante durante
las primeras 4 horas seguido de una estabilizacio´n para el resto del proceso. El compor-
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tamiento de esta oscilacio´n debera´ ser objeto de un estudio ma´s detallado. La siguiente
Tabla 3.3 resume los para´metros de los experimentos realizados con a´cido sulfu´rico.
Esta seccio´n muestra la anodizacio´n en a´cido sulfurico a 20 V –0.3 M y 30 V –0.03 M,
en este a´cido la corriente excede del l´ımite permitido por el software y por lo tanto el
voltaje es automaticamente restringido. Por eso necesario cambiar la concentracio´n para
alcanzar los 30 V.
La Figura 3.17 muestra las imagenes de SEM y los para´metros importantes para la
anodizacio´n en a´cido sulfu´rico. La anodizacio´n a 20 V se observa ma´s estable y el l´ımite
de la corriente no se alcanza durante la mayor parte del proceso.
Para llevar la anodizacio´n en a´cido sulfu´rico 0.3 M a 20 V, la densidad de corriente es
mantenida constante sobre unos 50 minutos por el setup, luego la corriente alcanza un
valor estable durante la anodizacio´n. En contraste, la anodizacio´n en 30 V – 0.03 M mues-
tra una corriente oscilante durante 4 horas, despue´s la corriente esta en estado estable.
Esta oscilacio´n desaparece y de hecho no es completamente entendida. La siguiente tabla
resume los para´metros de los experimentos realizados con sulfu´rico.
Volt./Contr. Dint Dp Por. Corriente Tasa Crec.
(V/M) (nm) (nm) % (mA · cm−2) (um·h−1)
20/0.3 40 15 12.7 15-20 1.5-1.7
30/0.03* 75 20 6.5 15-20 / 0.5 1.8-2.0
Tabla 3.3: Anodizacio´n en a´cido sulfu´rico con diferentes voltajes y concentraciones. * La corriente
oscila durante 4 horas entre 15-20 mA · cm−2 y se estabiliza a 0.5 mA · cm−2.
Las ima´genes SEM muestran que el crecimiento de poros con una mejor alineacio´n y
organizacio´n, se obtiene cuando se aplican 20 V en vez de 30 V. A su vez, el voltaje ma´s
bajo origina poros con menos inhomogeneidades.
En resumen, los para´metros obtenidos para las muestras de a´cido sulfu´rico son:
 dia´metro 15–20 nm,
 inteporo 40–75 nm,
 densidad de corriente 4–20 mA · cm−2,
 porosidad 12.7–6.5 %
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3.6 Conclusiones
Este set-up nos ha permitido controlar diferentes para´metros geome´tricos de las muestras,
como el dia´metro de poro y su modulacio´n, el grado de ordenamiento de los nanoporos y
la porosidad.
A su vez, el desarrollo del proceso de anodizacio´n con baja corriente mantiene el grado
de eficiencia en el proceso de crecimiento de la alu´mina, evitando adema´s la rotura o el
quemado de la membrana.
Debido a estos factores, podemos concluir que el nuevo disen˜o constituye una her-
ramienta poderosa para el proceso de anodizacio´n y abre una nueva esfera de investigacio´n
en la anodizacio´n de metales debido a su versa´til disen˜o y su potencial electro´nico.
Hemos demostrado que el l´ımite de voltaje-corriente en las anodizaciones con a´cido
sulfu´rico y fosfo´rico puede ser compensado mediante la variacio´n de las concentraciones
del electrolito sin sacrificar el grado de organizacio´n.
Durante ma´s de 50 an˜os, el crecimiento meca´nico de los nanoporos se ha explicado a
partir del modelo basado en Field Assisted Dissolution. De acuerdo con este Cap´ıtulo,
sugerirnos que el modelo conocido como Field Assited Flow (FAF) explica los resultados
experimentales tras asumir la contribucio´n de dos reg´ımenes de crecimiento diferentes:
una etapa con tensiones de tipo expansiva o comprensiva que dependen de la densidad de
corriente aplicada. Estos dos sub-modelos podr´ıan explicar la conmutacio´n de los roles
en la modulacio´n de anodizacio´n. Aun as´ı, no se puede descartar la influencia del modelo
Fiel Assisted Dissolution (FAD) en este tipo de anodizacio´n de baja corriente.
Finalmente, como se podra´ observar en algunos de los experimentos descritos en el
Cap´ıtulo 5, la combinacio´n de este set-up con una nueva te´cnica de prepatronado puede
ayudar a mejorar considerablemente los procesos de anodizacio´n.
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Cap´ıtulo 4: Nanohilos de Cobalto. Dependencia con el pH y la
Longitud
Existen diferentes trabajos donde se establece la correlacio´n entre la estructura cristalina
y las propiedades magne´ticas en nanohilos de Cobalto. Dichas propiedades pueden ser
alteradas mediante la modificacio´n de la geometr´ıa de los hilos as´ı como a trave´s de
variaciones controladas de los para´metros usados en el proceso de electrodeposicio´n.
El Cobalto con estructura cristalina hcp presenta una fuerte anisotrop´ıa magneto-
cristalina paralela al eje-c cristalogra´fico. Por otro lado, cualquier material ferromagne´tico
crecido en forma de hilo presenta una anisotrop´ıa de forma paralelo al eje del hilo. De
este modo, y en l´ıneas generales, el comportamiento magne´tico de Nanohilos de Co vendra´
dado por la competicio´n entre ambas contribuciones.
En la primera seccio´n experimental, se muestra como la estructura cristalina del Co,
y en definitiva su eje de fa´cil magnetizacio´n, pueden ajustarse mediante una seleccio´n
apropiada de las condiciones de electrodeposicio´n.
En la segunda parte, se muestra la variacio´n del comportamiento magne´tico en funcio´n
del pH alto de la solucio´n (6 6 pH 6 7). Se han observado abruptos cambios en la textura
de los hilos y en sus propiedades magne´ticas para estos valores de pH.
Para finalizar, se han estudiado Nanohilos de Co que presentan diferente taman˜o de
grano cristalogra´fico y una mezcla de texturas (hcp y fcc), y como estos factores afectan al
comportamiento magne´tico. Todos los nanohilos de esta seccio´n se han realizado a partir
de membranas de a´cido oxa´lico cuyo dia´metro es 40 nm (descrito en Cap´ıtulo 2).
En resumen, en este Cap´ıtulo se hace especial hincapie´ en el importante rol que juega
la anisotrop´ıa cristalina y como la presencia de diferentes fases de Co cambia el compor-
tamiento magne´tico del sistema. Hemos estudiado la competicio´n entre la anisotrop´ıa
de forma del nanohilo y la anisotrop´ıa magnetocristalina. En particular, es importante
comprender el rol del taman˜o de grano as´ı como de sus orientaciones cristalogra´ficas.
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4.1 Influencia del pH y de la longitud en los nanohilos de Co
Esta seccio´n muestra la estructura cristalogra´fica y el comportamiento magne´tico de
nanohilos electrodepositados con diferentes valores de pH y longitud. En todos los casos
analizados en esta seccio´n, la fase cristalogra´fica identificada es hcp y presenta una fuerte
dependencia con el pH.
Los patrones de XRD y los ciclos de histe´resis con el campo aplicado paralelo y perpen-
dicular al eje de los hilos se muestran en la Figura 4.1. Se presenta una gra´fica de XRD
por cada valor de pH y en cada una de ellas se muestran los espectros XRD en funcio´n
de la longitud de los hilos. La leyenda de la parte superior corresponde con la longitud
de los nanohilos y en la parte derecha esta´ la leyenda del valor del pH utilizado.
Antes de realizar las medidas de XRD, los contactos de oro (necesarios para la elec-
trodeposicio´n de los nanohilos) deben ser removidos usando una solucio´n de yodo como
se describe en la seccio´n de SEM. Sin embargo, y a pesar de la disolucio´n qu´ımica del oro,
las medidas de XRD confirman que e´ste no fue completamente eliminado.
Para un ana´lisis cuantitativo de la textura preferente, hemos estimado los coeficiente
de textura (TC) para cada grano de reflexio´n siguiendo los ca´lculos descritos en la seccio´n
Difraccio´n Rayos-X.
Los resultados obtenidos de los patrones de difraccio´n, como los picos principales, los
coeficientes de textura (TC) y el taman˜o de grano para cada pH usado, han sido resumidos
en la tabla 4.3. Por otro lado, la tabla 4.2 muestra los grados de orientacio´n preferentes
en el crecimiento de los nanohilos en funcio´n del pH utilizado y su longitud.
La Tabla 4.3 presenta un resumen del campo coercitivo y la remanencia reducida (ex-
tra´ıdos de los ciclos de histe´resis) de los nanohilos de Cobalto en funcio´n de su longitud
y el valor de pH utilizado.
Del ana´lisis de los resultados de XRD y los ciclos de histe´resis, hemos llegado a las
siguientes conclusiones:
a) En general, los ciclos de histe´resis muestra una alta coercitividad como una alta
remanencia para el campo aplicado en paralelo, con una buena definicio´n de una
anisotrop´ıa uniaxial magne´tica menos para las muestras que no ofrecen dicho com-
portamiento se debe a que K.1 (pH 3 y cortos) y E.1 (pH 5 y largos) las cuales
poseen ambas un ciclo histe´resis muy similar en paralelo y en perpendicular.
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Coeficientes de textura, taman˜os de grano y media del grano
Longitud pH XRD (100)hcp (002)hcp (101)hcp (110)hcp
TC – 0.24 – 1.75
GS (nm) – 27.6 – 109.42
AG (nm) – 3.4 – 96
A.1
TC 1.00 – – –
GS (nm) 46.3 – – –3
AG (nm) 46.3 – – –
E.1
TC – 1.42 0.57 –
GS (nm) – 13.1 92.3 –5
AG (nm) – 9.3 26.5 –
I.1
TC 1.00 – – –
GS (nm) 29.6 – – –
1<L<6
6
AG (nm) 29.6 – – –
M.1
TC – 0.01 – 1.98
GS (nm) – 35.9 – 193.62
AG (nm) – 0.3 – 191.8
B.1
TC 2.35 0.40 0.24 –
GS (nm) 27.2 40.1 18.1 –3
AG (nm) 21.3 5.4 1.5 –
F.1
TC 1.30 – 0.69 –
GS (nm) 108.9 – 76.1 –5
AG (nm) 70.9 – 26.6 –
J.1
TC 0.35 – 1.65 –
GS (nm) 39.0 – 45.7 –
6<L<12
6
AG (nm) 6.9 – 37.5 –
N.1
TC – 0.03 – 1.96
GS (nm) – 44.0 – 165.12
AG (nm) – 0.7 – 162.5
C.1
TC 1.40 0.91 – 0.68
GS (nm) 53.6 35.8 – 30.53
AG (nm) 25.1 10.9 – 6.9
G.1
TC 1.62 – – 0.37
GS (nm) 199.4 – – 296.15
AG (nm) 162.4 – – 55.0
K.1
TC 0.69 – 1.39 –
GS (nm) 31.8 – 33.4 –
12<L<20
6
AG (nm) 9.7 – 23.2 –
O.1
Tabla 4.1: Coeficientes de textura (TC), taman˜os de grano (GS) y media del grano (AG) de las diferentes
muestras en los planos de reflexio´n (100)
hcp
, (101)
hcp
, (110)
hcp
y (110)
hcp
. Las coeficientes de textura
que son mayores que 1 representan texturas preferenciales de orientacio´n.
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Textura preferente de Cobalto
Longitud pH 2 pH 3 pH 5 pH 6
1<L<6 (110)hcp (100)hcp (002)hcp (100)hcp
6<L<12 (110)hcp (100)hcp (100)hcp (101)hcp
12<L<20 (110)hcp (100)hcp (100)hcp (101)hcp
Tabla 4.2: Textura preferente de los nanohilos de Cobalto por longitudes segu´n los datos de los patrones
XRD.
Coercitividad y Remanencia
Hcor(Oe) Mrem\Msat Hcor(Oe) Mrem\MsatLongitud pH
(||) (||) (⊥) (⊥)
2 2350 0.77 82 0.02 A.1
3 547 0.09 167 0.05 E.1
5 1586 0.62 1092 0.34 I.1
1<L<6
6 1480 0.85 185 0.11 M.1
2 2110 0.76 122 0.02 B.1
3 1816 0.69 209 0.04 F.1
5 960 0.37 795 0.24 J.1
6<L<10
6 2060 0.87 130 0.28 N.1
2 2243 0.89 311 0.05 C.1
3 871 0.24 237 0.05 G.1
5 477 0.06 146 0.03 K.1
12<L<20
6 1655 0.59 442 0.16 O.1
Tabla 4.3: Para´metros experimentales extraiados de los ciclos de histe´resis.
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b) Para pH 2, los nanohilos presentan una estructura (110)hcp. La remanencia re-
ducida longitudinal aumenta con la longitud de los hilos. Este hecho se asocia al
incremento de la contribucio´n de la anisotrop´ıa de forma asociada al aumento de
la longitud.
c) Para pH 3.0, y aunque se observa que la estructura cristalina preferente es (100)hcp
para las tres longitudes, los ciclos de histe´resis muestran unos comportamientos
bastante diferentes. Mientras la muestra con hilos ma´s cortos (E.1) prefiere ser
imanada en la direccio´n perpendicular al eje de los hilos, la anisotrop´ıa efectiva es
paralela para de longitud intermedia (F.1). La muestra con nanohilos ma´s largos
no presenta una clara direccio´n preferencial de anisotrop´ıa magne´tica (G.1). La
diferencia ma´s remarcable entre estas muestras se encuentra en la reduccio´n en el
taman˜o de grano desde unos 45 nm para E.1 hasta 25 nm para F.1.
d) Para pH 5.0, lo nanohilos ma´s cortos (I.1) presentan una textura (002)hcp y una
fuerte anisotrop´ıa efectiva paralela al eje de los hilos ya que tanto la anisotrop´ıa de
forma como la magnetocristalina favorecen la alineacio´n de la imanacio´n en esta
direccio´n. A pesar de que los nanohilos intermedios (J.1) y largos (K.1) tienen
una textura preferencial (100)hcp, el eje de fa´cil imanacio´n cambia de paralelo
a perpendicular al eje de los hilos al aumentar su longitud. Para explicar este
comportamiento, nos debemos remitir al cambio en el taman˜o de grano desde 70
nm. a ma´s de 160 nm., para nanohilos intermedios y largos respectivamente.
e) Para pH 6.0 (alto), se encontro´ que en las longitudes pequen˜as (M.1) es ma´s
favorable la textura (100)hcp, mientras para longitudes mayores aparece la textura
principal (101)hcp acompan˜ada de una secundaria (100)hcp. En las tres situaciones,
la anisotrop´ıa efectiva es unia´xica y paralela al eje de los hilos. Sin embargo, su
intensidad es menor para los hilos ma´s largos (O.1). El incremento de la fase
cristalina secundaria frente a la principal es el responsable de la reduccio´n de la
contribucio´n de la anisotrop´ıa magnetocristalina a la anisotrop´ıa efectiva.
f) Para nanohilos largos, se observa una textura preferente en la direccio´n (110)hcp
para pH bajo. Al incrementar el pH hasta 6, se observa un incremento en el
patron XRD del pico (101)hcp. En pH de valor medio, la textura es preferentemente
(100)hcp.
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g) De la Figura 4.1 y tabla 4.3, se concluye que el sistema de nanohilos con una
anisotrop´ıa efectiva unia´xica ma´s fuerte a lo largo del eje de los hilos es C.1.
Esta muestra se preparo´ con un bajo pH (2) y crecio´ en una estructura preferente
(110)hcp. El comportamiento contrario se ha obtenido para la muestra K.1, que
presenta el eje de fa´cil imanacio´n en la direccio´n perpendicular al eje de los hilos
y se preparo´ con un valor de pH de 5 y presenta una textura (100)hcp. En funcio´n
los para´metros del proceso de electrodeposicio´n seleccionados, podemos fabricar
nanohilos de Co variando sus propiedades magne´ticas en un amplio rango.
4.1.1 HRTEM y efecto del pH de disolucio´n
El objetivo de esta seccio´n es la determinacio´n de la estructura cristalina y la posicio´n
relativa de los cristales con estructura hcp dentro del hilo. Dado que la te´cnica de SEM no
provee informacio´n sobre el la estructura del cristal, hemos realizado medidas de HRTEM
que nos han permitido desvelar la posicio´n de la verdadera orientacio´n cristalina dentro
del hilo.
Para este apartado, se han estudiado 3 muestras diferentes que fueron crecidas usando
distintos pH (mirar la Figura 4.1, similares a G.1, J.1 y N.1). La imagen de las sec-
ciones transversales de SEM (Figura 4.2) confirman que las dimensiones de los nanohilos
preparadas bajo diferentes pH son 40 nm de dia´metro y siendo las longitudes respectivas
14, 8 y 6 µm.
Por otro lado, los ana´lisis de XRD muestran que la textura hcp es la u´nica textura
detectada y se han identificado las orientaciones cristalinas siguientes:
a) Para pH=3.0 y longitud 14 µm, el pico ma´s fuerte de difraccio´n se asocia a la
reflexio´n de Co (100)hcp, que corresponde a la muestra G.1.
b) Para pH=5.0 y longitud 8 µm, dos picos asociados la estructura (100)hcp y (101)hcp
son visibles, y corresponde a la muestra J.1.
c) Para pH=6.0 y longitud 6 µm, el pico principal esta asociado a la estructura
(101)hcp, y corresponde a la muestra N.1.
Los patrones de XRD muestran una significada evolucio´n en la orientacio´n del cristal,
el pico ma´s pequen˜o a bajo pH se asocia a la textura (100)hcp. Conforme se incrementa
el pH, aparece el pico de la textura (101)hcp.
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Fig. 4.2: Ima´genes SEM de la seccio´n transversal de los nanohilos de Co, donde la parte ma´s brillante
corresponde a los Nanohilos. Las muestras fueron preparadas bajo diferentes pH: A) pH 3.0 (G.1), B)
pH 5.0 (J.1) y C) pH 6.0 (N.1). Las ima´genes (B) y (C) tienen la misma escala.
Fig. 4.3: Patrones de XRD de los nanohilos de Cobalto para diferentes pH: A) pH 3.0 (G.1), B) pH 5.0
(J.1) y C) pH 6.0 (N.1).
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En el ana´lisis de los nanohilos de HRTEM, las muestras de alu´mina fueron disueltas
en a´cido fosfo´rico como se describio´ en la seccio´n de SEM. Una vez disueltos y tras
varias etapas de limpieza con etanol, se pone una gota que contiene estos nanohilos en un
portamuestras de carbo´n para su medida en HRTEM (para ma´s detalles mirar la seccio´n
Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n).
Fig. 4.4: Ima´genes HRTEM de los nanohilos preparados en diferentes pH: A) pH 3.5 (G.1), B) pH 5.0
(J.1) y C) pH 6.0 (N.1). Por cada pH se muestra una imagen HRTEM, donde la flecha verde muestra
la direccio´n de la celda hcp dentro del hilo. En la parte derecha de estas mismas ima´genes, se detallan
los planos de reflexio´n y la orientacio´n del cristal. La columna central corresponde a los patrones de
difraccio´n de las ima´genes HRTEM. Las dos u´ltimas columnas (a la derecha) son dos ima´genes de alta
resolucio´n que nos han permitido determinar las distancia entre los planos de reflexio´n.
Los patrones SAED y las ima´genes de alta resolucio´n de microscop´ıa de transmisio´n
(HRTEM) confirman su estructura policristalina hcp y dependencia de su orientacio´n con
respecto al pH del electrolito (Figura 4.4).
Las medidas de CBED, en donde el haz de electrones atraviesa la nanoestructura, nos
han permitir estudiar de forma detallada la orientacio´n de los granos cristalogra´ficos en
los nanohilos de Cobalto preparados bajo diferentes pH. Las medidas CBED se realizaron
en diferentes posiciones, lo que nos ha permitiendo determinar la orientacio´n del eje-
c cristalogra´fico a lo largo del eje del nanohilo (ver Figura 4.4). Los resultados ma´s
destacados del estudio son:
a) pH 3.5 (G.1) de 14 um, la medidas obtenidas corresponden a la estructura (110)hcp
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y el eje-c cristalogra´fico se situ´a a 88°± 1° con respecto al eje del hilo.
b) pH 5.0 (J.1) de 8 um, los espectros muestran los picos (100)hcp y (101)hcp. En
este caso, la estructura hcp crecio´ preferentemente en una direccio´n a 76°± 2° con
respecto del eje del hilo.
c) pH 6.0 (N.1) de 6 um, el pico visible corresponde a la reflexio´n (101)hcp y el eje-c
de la estructura hcp esta´ inclinado 67°± 3° respecto al eje del hilo.
La Figura 4.5 muestra un incremento de la densidad de dislocaciones con el incremento
del pH. En estas estructuras, la direccio´n de las dislocaciones corresponden al eje de
la celda (002)hcp y su formacio´n se debe a la interrupcio´n en la sucesio´n ABAB de los
planos hexagonales (mirar seccio´n Nanohilos de Cobalto). De este modo, las dislocaciones
originan una forma helicoidal torcida del cristal alrededor de la direccio´n del hilo.
Fig. 4.5: Ima´genes HRTEM de Cobalto preparados bajo diferentes electrolitos de pH: A) pH 3.0 (G.1),
B) pH 5.0 (J.1) y C) pH 6.0 (N.1). Las l´ıneas blancas indican la orientacio´n del cristal y el eje de dicha
celda. La orientacio´n de la celda hcp se representa dentro del nanohilo y la inclinacio´n del eje-c se ha
estimado de los patrones de difraccio´n obtenidos.
Del ana´lisis de la estructura cristalogra´fica a lo largo del hilo, podemos concluir que el
plano (100)hcp mantiene la misma orientacio´n para pH 3.0 (G.1) lo que significa que la
orientacio´n del cristal no cambia significativamente a lo largo de la longitud.
En cambio, en la muestra con pH 6.0 (N.1), la orientacio´n del cristal cambia a lo largo del
nanohilo. En este caso, el plano (002)hcp muestra una rotacio´n continua y perpendicular
al eje del nanohilo, con un a´ngulo aproximado de 40° por cada 3 um. La muestra con pH
intermedio (J.1) muestra un comportamiento similar y con una rotacio´n de unos 15°.
Un primer ana´lisis cuantitativo de los ciclos de histe´resis confirma un diferente compor-
tamiento magne´tico para las muestras crecidas en diferentes condiciones de pH (Figura
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4.6). Por ejemplo, los ciclos de histe´resis longitudinales muestran un incremento de tanto
el campo coercitivo (de 871 a 2060 Oe) como de remanencia reducida (de 0.24 a 0.78) al
incrementar el pH.
Como se comento´ con anterioridad, el comportamiento magne´tico depende principal-
mente de la competencia entre los te´rminos de la anisotrop´ıa de forma y la magne-
tocristalina. Mientras que la anisotrop´ıa de forma depende de la geometr´ıa de los hilos y
es igual en las tres muestras, la energ´ıa magnetocristalina depende de la orientacio´n del
eje-c cristalogra´fico en los nanohilos de Cobalto con estructura hcp.
Hemos determinado que el eje-c cristalogra´fico cambia desde pra´cticamente perpen-
dicular al eje del hilo (89°) para la muestra con pH 3.0 (G.1), a 67° en la muestra con
pH 6.0 (N.1). Por lo tanto, en la muestra con pH bajo, las anisotrop´ıas de forma y
magnetocristalina esta´n orientadas perpendicularmente (89°) y la competencia entre am-
bos te´rminos es ma´xima. Sin embargo, en la muestra con pH alto, el a´ngulo entre las
anisotrop´ıas es menor (67°) favoreciendo que el eje de fa´cil imanacio´n se oriente a lo largo
del eje del hilo.
Fig. 4.6: Ciclo de histe´resis longitudinal (||) y perpendicular (⊥) de las muestras preparadas bajo (A)
pH 3.0 (G.1), (B) pH 5.0 (J.1) y (C) pH 6.0 (N.1). Siendo las longitudes respectivas 14, 8 y 6 um.
En la siguiente tabla 4.4 resumimos la coercitividad y remanencia reducida, longitudinal
y transversal, junto con la textura preferente y el a´ngulo entre el eje-c cristalogra´fico y el
eje del nanohilo para las tres muestras estudiadas.
Se debe recordar que el modo coherente de reversio´n corresponde a una rotacio´n homo-
genea de la magnetizacio´n al unisono a lo largo de la longitud del nanohilo. Los modos
de reversio´n transversal y de pared vo´rtice corresponde a la nucleacio´n y propagacio´n del
dominio de pared (transversal o tipo vo´rtice) en la longitud del hilo. En lineas generales,
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Coeficientes de textura, taman˜os de granos y media del grano
Hcor(Oe) Mrem\Msat Hcor(Oe) Mrem\Msat Textura A´ngulo*pH
(||) (||) (⊥) (⊥) preferente
3.0 871 0.24 237 0.05 (100)hcp 88°
5.0 960 0.37 796 0.24 (100)hcp 75°±2°
6.0 2060 0.87 130 0.28 (101)hcp 68°±3°
Tabla 4.4: Para´metros experimentales magne´ticos de los nanohilos de Cobalto extra´ıdos de los ciclos de
histe´resis. Muestras preparadas con pH 3.0 (G.1), pH 5.0 (J.1) y pH 6.0 (N.1).
el tipo de reversio´n del nanohilo es aquel que ofrezca la menor coercitividad, es decir, que
minimize la energ´ıa [57].
Para menor pH, el modo de reversio´n de magnetizacio´n como una funcio´n del campo
aplicado puede ser una aproximacio´n de la funcio´n coseno, sin embargo, los modos de re-
versio´n curling y transversal muestran una coercitividad similar. Las simulaciones mues-
tran que entre 60° y 90° se produce una reversio´n magne´tica mediante quasi-curling, sin
embargo, en contraste se esperaba un dominio de pared vo´rtice de propagacio´n para un
a´ngulo menor de 75° [58].
La dependencia angular de la remanencia para la reversio´n mediante el domino de pared
y para el cuasi-curling son muy diferentes, una fuerte anisotrop´ıa uniaxial evita el modo
curling debido a la competencia entre la anisotrop´ıa de forma y la magnetocristalinidad.
El alto pH 6.0 (N.1) puede observarse un salto en el modo de reversio´n de magnetizacio´n
cuando el campo perpendicular aplicado a los hilos, este salto sugiere que la rotacio´n de
la magnetizacio´n fuera del core es hacia la direccio´n del campo y el modo rotacional es
producido por una dominio vo´rtice de pared de propagacio´n [58,59].
A fin de obtener ma´s informacio´n sobre la mecanismo de reverso´n magne´tica, la depen-
dencia angular se determino experimentalmente (mirar Figura 4.7).
Esta gra´fica junto a las simulaciones confirman que para los nanohilos con a´ngulo de
76° entre la celda y el eje del nanohilo tienen un modo de reversio´n quasi-curling. Para
a´ngulos pequen˜os se tiene que el modo de reversio´n es una pared de dominio tipo vo´rtice
(VDW). Por eso el incremento de pH causa la transicio´n del modo quasi-curling al modo
VDW.
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Fig. 4.7: Ciclos de histe´resis longitudinales (||) y perpendiculares (⊥) de los nanohilos de Cobalto bajo
pH 3.5, 5.0 y 6.0. Se indican los valores de coercitividad Hc y remanencia Mrem\Msat.
4.1.2 Medidas de BLS
Estas medidas se llevaron a cabo en muestras de pH 3.5 y pH 6.0 para unas longitudes de
entre 8 < L < 18. Dichas muestras presentan texturas de (100)hcp- (110)hcp para pH 3.5
y (101)hcp para pH 6, dicho comportamientos magne´ticos y rayos-X son parecidos a los
que los que se mostraron en la seccio´n anterior (por ejemplo G.1 y O.1), respectivamente,
difiriendo en la longitud de estas.
Fig. 4.8: (A) Espectro BLS, para el caso de la muestra de pH 6, campo de 6 kOe y con un a´ngulo de
incidencia de 30°. (B) y (C) muestra variacio´n de la frecuencia con el campo aplicado para pH 3.5 y pH
6.
En la Figura 4.8 se observa en (A) la asimetr´ıa con respecto a d entre en el proceso
de dispersio´n de Stokes/anti-Stokes asociados a la interaccio´n dipolar, siendo sus modos
de canje los ma´ximos e1 y e2. La evolucio´n con la frecuencia de la interaccio´n dipolar
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entre nanohilos y sus dos modos de exchange en funcio´n del campo aplicado se muestran
en la figura (B) y (C) respectivamente para pH 3.5 y pH 6. Los s´ımbolos de la gra´fica
representan las medidas y las lineas so´lidas se sacan de los modelos de descritos en las
referencias [60,61].
4.2 Influencia para alto pH (6-6.7) en los nanohilos Co
En esta seccio´n nos hemos centrado en estudiar el efecto de usar soluciones de electrode-
posicio´n con altos valores de pH (entre 6.0-6.7 y de longitud entre 3 6 L 6 6 µm) sobre
el crecimiento de las fases cristalinas en nanohilos de Cobalto. Hemos observado que el
comportamiento magne´tico es muy sensible a pequen˜as variaciones del pH y lo hemos
asociado a cambios abruptos en la textura cristalina de los hilos.
La Figura 4.9 muestra los ciclos de histe´resis, con el campo externo aplicado paralelo
y perpendicular al eje de los hilos, y las medidas de XRD para las muestras crecidas con
diferentes pH. Los patrones de XRD muestran hasta cinco picos de difraccio´n correspon-
dientes a las reflexiones (100)hcp (002)hcp (101)hcp (110)hcp y (200)fcc (mirar la tabla 4.5).
Para pH 6.0, el pico principal es (101)hcp. Sin embargo, la intensidad de los otros picos
incrementa ra´pidamente con el valor del pH. Mientras el pico primario es el (200)fcc para
pH entre 6.1 y 6.4, la estructura cambia al pico (110)hcp para pH alrededor de 6.5. Final-
mente, para valores de pH 6.7, aparece una competicio´n entre dos texturas preferenciales
como son (002)hcp y (101)hcp.
Un resumen de la caracterizacio´n cristalogra´fica se presenta en la Tabla 4.5 y de los
aspectos magne´ticos ma´s relevantes en la Tabla 4.6.
De la informacio´n extra´ıda de las medidas de XRD y los ciclos de histe´resis, los resul-
tados ma´s destacados podemos resumirlos en los siguientes puntos:
a) En general, los ciclos de histe´resis medidos a temperatura ambiente muestran una
evolucio´n asociada a la textura de los nanohilos. Su comportamiento magne´tico se
debe interpretar considerando su estructura cristalina (taman˜o de grano y textura).
b) En la serie de muestras con pH entre 6.0 y 6.4, la textura preferente cambia de
(101)hcp a (100)hcp. La muestra con pH 6.5 presenta una textura preferente del
tipo (110)hcp, que vuelve ser (101)hcp al crecer los nanohilos con un pH ma´s alto
(6.7).
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Fig. 4.9: Ciclo de histe´resis longitudinal (||) y perpendicular (⊥), los correspondientes patrones de XRD
de los nanohilos de Cobalto depositados usando disoluciones con diferentes pH 6.0 (A.2-B.2), pH 6.1
(C.2-D.2), pH 6.3 (E.2-F.2), pH 6.4 (G.2-H.2), pH 6.5 (I.2-J.2) y pH 6.7 (K.2-L.2).
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Coeficientes de textura, taman˜os de granos y media del grano
pH XRD (100)hcp (002)hcp (101)hcp (110)hcp (200)fcc
TC 0.35 – 1.64 – –
GS (nm) 39.0 – 45.7 – –6.0
AG (nm) 6.9 – 37.5 – –
B.2
TC 2.36 0.33 0.30 – 1
GS (nm) 26.0 18.7 20.7 – 2206.1
AG (nm) 20.5 2.1 2.1 – 220
D.2
TC 1.72 – 0.27 – –
GS (nm) 28.6 – 17.0 – –6.3
AG (nm) 24.6 – 2.4 – –
F.2
TC 1.00 – – – –
GS (nm) 14 – – – –6.4
AG (nm) 14 – – – –
H.2
TC 0.59 – – 1.41 –
GS (nm) 46.4 – – 46.1 –6.5
AG (nm) 13.7 – – 32.5 –
J.2
TC – 0.78 1.26 – –
GS (nm) – 28.3 9.7 – –6.7
AG (nm) – 10.5 6.1 – –
L.2
Tabla 4.5: Coeficientes de textura (TC), taman˜os de grano (GS) y media del grano (AG) de las diferentes
muestras en los planos de reflexio´n (100)
hcp
, (101)
hcp
, (110)
hcp
, (110)
hcp
y (200)
fcc
. Las coeficientes de
textura que son mayores que 1 representan texturas preferenciales de orientacio´n.
Coercitividad y Remanencia
Hcor(Oe) Mrem\Msat Hcor(Oe) Mrem\MsatpH
(||) (||) (⊥) (⊥) label
6.0 1950 0.85 100 0.32 A.2
6.1 1500 0.60 240 0.17 C.2
6.3 1790 0.94 150 0.10 E.2
6.4 1422 0.58 136 0.09 G.2
6.5 1200 0.47 378 0.14 I.2
6.7 960 0.15 969 0.15 K.2
Tabla 4.6: Para´metros experimentales extraido de los ciclos de histe´resis de los nanohilo de Cobalto.
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c) Los ciclos de histe´resis de la muestra A.2, con pH 6.0, confirman la existencia de
una anisotrop´ıa magne´tica efectiva unia´xica bien definida y paralela al eje de los
hilos. En este caso, la anisotrop´ıa de forma es reforzada por una contribucio´n de
la anisotrop´ıa magnetocristalina dada por la textura preferente (101)hcp.
d) Para las muestras con pH entre 6.1 y 6.4, se ha observado un crecimiento preferente
de la fase (100)hcp y en todas ellas se confirma la existencia de una anisotrop´ıa
magne´tica efectiva unia´xica bien definida y paralela al eje de los hilos. Sin embargo
existen diferencias apreciables en sus respectivos ciclos de histe´resis. Mientras las
muestras C.2 (pH 6.1) y G.2 (pH 6.4) presentan similares ciclos de histe´resis, los
nanohilos E.2 (pH 6.3) son el sistema con mayor remanencia reducida longitudinal
(94%) y consecuente con la anisotrop´ıa efectiva paralela al eje de los hilos ma´s
intensa. Podemos sugerir que la fase (100)hcp favorece que una mayor contribucio´n
de la anisotrop´ıa magnetocristalina se alinee con la anisotrop´ıa de forma. Por
otro lado, la presencia de diferentes fases cristalinas (principalmente (100)hcp y
(200)fcc) en la muestra C.2 (pH 6.1), hace que la contribucio´n de la anisotrop´ıa
magnetocristalina longitudinal se reduzca y los ciclos de histe´resis presenten una
remanencia reducida longitudinal menor y del orden de un 60%. Para explicar el
comportamiento magne´tico de la muestra G.2 (pH 6.4), debemos fijarnos en su
pequen˜o taman˜o de grano (la mitad que el taman˜o medido para las muestras C.2
y E.2). Un ana´lisis detallado del efecto del taman˜o de grano sobre las propiedades
magne´ticas se presenta al final de este Cap´ıtulo. Para la muestra I.2 (pH 6.5) se
observa que el pico preferente es (110)hcp junto con una reduccio´n de la remanencia
reducida longitudinal (47%). En esta configuracio´n cristalina, y aunque el eje de
fa´cil imanacio´n sigue siendo el eje de los nanohilos, la contribucio´n debida a la
anisotrop´ıa magnetocristalina es menor.
e) En la muestra K.2 (pH 6.7), y aun presentando una estructura cristalina con
contribucio´n de las fases (101)hcp y (002)hcp, los ciclos de histe´resis muestran que
la anisotrop´ıa magne´tica efectiva no tiene una direccio´n preferente. Aunque ciclos
de histe´resis angulares (entre 0° y 90°) ser´ıan requeridos para intentar comprender
mejor este comportamiento, hemos intentado explicarlo (al fin de este Cap´ıtulo)
en base a la presencia de grano cristalinos muy pequen˜os (inferiores a 10 nm).
En las secciones anteriores se observo´ que la estructura cristalina predominante es
hcp. Hemos confirmado que el eje-c cristalogra´fico tiende a orientarse en la direccio´n
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perpendicular (89°) al eje de los hilos cuando se usaron electrolitos con bajo pH (3.0). Para
pH altos (6.0), dicho eje cristalogra´fico gira gradualmente hasta 67°. Este comportamiento
nos permite confirmar que la orientacio´n del grano cristalino juega un importante rol en
el comportamiento magne´tico. En esta seccio´n hemos visto como en los valores de pH
de entre 6–6.7 se da una variacio´n tanto en texturas como en taman˜os de grano que lo
hacen gap de pH perfecto para trabajar los multilayers de cobalto. Lo siguiente que se
determinara´ es el cambio de la estructura con el voltaje de electrodeposico´n y como esta
afecta al comportamiento magne´tico.
4.3 Influencia de los policristales fcc-hcp en los nanohilos Co
En esta seccio´n, se electrodeposita Nanohilos de Cobalto que presentan la fase hcp en
combinacio´n de una fcc. Las muestras esta´n hechas con pH entre 6.1 y 6.3, y en modo
potenciosta´tico siendo su voltaje de electrodeposicio´n de 1.5–2.0 V., por encima de lo
usado en las anteriores muestras que son de 1.2-1.5 Voltios.
En la Figura 4.10 se muestran los espectros de rayos X y los ciclos de histe´resis para
muestras que presentan una u´nica fase cristalina hcp o una mezcla de fases fcc-hcp. Con
la intencio´n de poder realizar una comparacio´n adecuada, las muestras fueron crecidas
usando el mismo pH y tienen la misma longitud (800 nm para A.3-C.3; 2µm para F.3-
G.3; y 6µm para G.3-I.3). Un ana´lisis comparativo de las estructuras hcp-fcc/hcp y de
sus efectos en los ciclos de histe´resis se muestran en las Tablas 4.7 y 4.8.
Despue´s de considerar los datos experimentales XRD y los ciclos de campo magne´ticos
obtenidos, se puede concluir:
a) En todo el rango de longitudes estudiado (nanohilos entre 800 nm y 5 µm), hemos
observado la coexistencia de dos fases cristalinas diferentes del Cobalto y con difer-
entes orientaciones. Aunque la fase fcc se solapa con la fase hcp en 44.5° en las
figuras B.3, E.3 y H.3, el pico fcc es claramente distinguible del pico hcp del patro´n.
b) De la Tabla 4.7 se concluye que para cada longitud, los coeficientes de textura y
el taman˜o de grano son similares. Para los nanohilos con 2 y 5 µm. de longitud,
el crecimiento de la muestra es (100)hcp con coeficientes de textura mayor que 1,
mientras que se orienta en (002)hcp para muestras ma´s cortas (0.8 µ.).
c) La anisotrop´ıa magne´tica efectiva en la muestra C.3 esta´ determinada por las
contribuciones de la anisotrop´ıa de forma, siendo el ratio longitud/dia´metro igual
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Fig. 4.10: Ciclos de histe´resis y espectros de XRD de nanohilos de Co con estructura hcp y fcc-hcp. La
leyenda en la parte superior muestra la estructura cristalina y a la derecha se muestran las longitudes de
los nanohilos.
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Coeficientes de textura, taman˜os de granos y media del grano
Estructura (100)hcp (002)hcp (101)hcp (111)fcc (200)fcc
M TC – 1.37 0.63 0.32 0.042
I GS(nm) – 23.8 11.4 26.8 210.0
X AG(nm) – 16.3 3.6 4.4 175.0
A.3
H TC – 1 – – –
C GS(nm) – 40 – – –
0.8
P AG(nm) – 40 – – –
C.3
M TC 2.04 0.72 0.24 0.46 1.53
I GS(nm) 24.9 19.9 18.9 138.5 292.3
X AG(nm) 16.9 4.8 1.5 32.1 224.6
D.3
H TC 1.78 0.89 0.31 – –
C GS(nm) 23.8 26.8 25.2 – –
2.0
P AG(nm) 14.2 8.0 2.7 – –
F.3
M TC 2.36 0.33 0.30 – 1
I GS(nm) 26.0 18.7 20.7 – 178.5
X AG(nm) 20.5 2.1 2.1 – 178.5
G.3
H TC 2.06 0.69 0.23 – –
C GS(nm) 28.2 62.4 16.7 – –
6.0
P AG(nm) 19.4 14.5 1.3 – –
I.3
Tabla 4.7: Coeficientes de textura (TC), taman˜os de grano (GS) y media del grano (AG) de las difer-
entes muestras en los planos de reflexio´n (100)
hcp
, (101)
hcp
, (110)
hcp
, (110)
hcp
, (111)
fcc
y (200)
fcc
. Las
coeficientes de textura que son mayores que 1 representan texturas preferenciales de orientacio´n.
Coercivitividad y Remanencia
Hcor(Oe) Mrem\Msat Hcor(Oe) Mrem\MsatLargo Estructura
(||) (||) (⊥) (⊥)
MIX 1540 0.73 775 0.16 A.3
0.8
HCP 2970 0.92 1055 0.22 C.3
MIX 1350 0.65 362 0.10 D.3
2.0
HCP 1635 0.75 245 0.04 F.3
MIX 1450 0.60 240 0.17 G.3
5.0
HCP 1790 0.94 150 0.10 I.3
Tabla 4.8: Datos experimentales extraidos de la curva de histe´resis de las muestras fcc-hcp para 800
nm. 2 µm. y 6 µm. de longitud.
a 800 nm/40 nm, y de la anisotrop´ıa cristalina (fase (002)hcp) que refuerza la
magnetizacio´n alinea´ndola a lo largo del eje de los nanohilos. Aunque la anisotrop´ıa
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efectiva es tambie´n unia´xica y paralela al eje de los nanohilos en la muestra A.3, sus
ciclos de histe´resis presentan una coercitividad y remanencia reducida longitudinal
ma´s pequen˜as, que hemos asociado a la coexistencia de las fases fcc-hcp y que
reduce la contribucio´n de la anisotrop´ıa magnetocristalina.
d) Para longitudes intermedias (muestras D.3 y F.3), el crecimiento dominante es
(100)hcp. Por este motivo, el eje-c cristalogra´fico, y consecuentemente la anisotrop´ıa
magnetocristalina, deja de estar orientada a lo largo del eje del hilo y pasa a
competir con la anisotrop´ıa de forma. Este hecho se refleja en la disminucio´n
en la remanencia reducida longitudinal en estas muestras (65%-75%). Como era
de esperar, la muestra con estructura hcp (F.3) presenta valores ma´s altos en la
remanencia reducida longitudinal (75%) que la muestra (D.3) donde tenemos la
coexistencia de las fases fcc-hcp (65%).
e) Para las mayores longitudes (muestras G.3 y I.3) y aunque la fase preferente cor-
responde tambie´n a (100)hcp, el aumento del ratio longitud/dia´metro (6000 nm/40
nm) origina una mayor contribucio´n de la anisotrop´ıa de forma que compensa la
desviacio´n de la anisotrop´ıa magnetocristalina.
f) Aunque estos cambios en el comportamiento magne´tico los hemos asociado a la
reduccio´n de la anisotrop´ıa magnetocristalina en aquellas muestras que presentan
la fase de fcc, no nos podemos olvidar del papel que juega el taman˜o de grano
cristalino. Como se muestra en la 4.7, y se describe en detalle en el siguiente
apartado, el taman˜o de grano var´ıa de desde 40.0 a 16.3 nm. y de 14.5 a 2.1 nm.
en la textura (002)hcp, para las muestras C.3-A.3 y I.3-G.3, respectivamente. De
este hecho, podr´ıamos inferir que el taman˜o del grano de la estructura cristalina
hcp es reducido por la coexistencia con la fase fcc y altera el comportamiento
magne´tico.
g) En resumen, la coexistencia de una fase fcc decrece la anisotrop´ıa longitudinal
magne´tica del sistema en comparacio´n con las muestras con estructura hcp.
Es posible, que los nanohilos consistan en una mezcla de policristales de fase fcc orien-
tada paralelamente en la parte inferior del nanohilo la cual se crea durante los primeros
segundos de la electrodeposicio´n, seguido de una fase simple o policristalina de hcp ori-
entada paralelamente al eje del hilo [62]. Tambie´n se puede asumir la coexistencia de las
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dos fases en una mezcla aleatoria, incluyendo maclas y distorsiones en cristal debido a la
naturaleza policristalina.
4.4 Media del grano y textura
En las secciones anteriores se ha demostrado como la estructura cristalina depende del
taman˜o de grano y su comportamiento difieren notablemente de un taman˜o del cristal a
otro as´ı como del nu´mero de granos. En otras palabras estos defectos como el contorno
del taman˜o de grano y las inhomogeneidades pueden actuar como centros de reversio´n los
cuales pueden cambiar la configuracio´n de los dominios en los nanohilos e.g de estructura
de dominios antiparalelos a lo largo del nanohilo a dominios transversales a lo largo del
hilo.
A trave´s de esta seccio´n se estudia el comportamiento del campo coercitivo y la rema-
nencia reducida longitudinal en funcio´n del taman˜o de grano cristalino. Para este estudio
hemos utilizado algunas muestras descritas en las secciones anteriores (mirar Tablas 4.3,
4.1, 4.8 y 4.7). Para realizar un estudio completo se an˜eden las siguientes muestras cuyas
longitudes varian entre 4 y 12 µm., y sus ciclos de histeresis se pueden ver en la Figura
4.11.
La Tabla 4.9 se resumen el campo coercitivo y la remanencia reducida longitudinal
en funcio´n del taman˜o de grano de todas las muestras estudiadas. La u´ltima columna
muestra la nomenclatura seguida en las secciones anteriores.
Se tiene por cada textura una gra´fica con el taman˜o de grano en el eje-x, Dicha gra´fica
tienen un comportamiento lineal tanto en coercitividad como en remanencia, salvo la
textura (100)hcp que tiene un ma´ximo y un mı´nimo local en 24 y 45 µm. Para cada
gra´fica sacaremos un comportamiento asinto´tico de tal manera que obtendremos un valor
de coercitividad y remanencia reducida por cada textura, estos valores representan dichas
magnitudes para cuando el grano tiende a cero (Tabla 4.10).
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Media Hcor(Oe) Mrem\Msat
del grano (nm) (||) (||)
14 1400 0.58 H-G.2
20.5 1500 0.60 C-D.2
24.4 1790 0.94 E-F.2
29.6 1480 0.85 M-P.1
36.0 700 0.15 A-B.3
46.3 547 0.09 E-H.1
50.0 577 0.09 C-D.3
(100)hcp
70.9 960 0.37 J-L.1
6.1 960 0.15 K-L.2
21.3 1188 0.36 E-F.1
23.2 1655 0.59 M-P.1
(101)hcp
37.5 2060 0.57 E-H.1
14.0 1422 0.58 I-J.2
89.0 1500 0.45 E-F.3
162.0 2240 0.89 C-D.1
(110)hcp
191.0 2110 0.76 B-D.1
Tabla 4.9: Media del grano extraidos de los datos de difraccio´n. Se le an˜ade tres muestras para poder
completar el estudio.
Coercitividad Remanencia Reducida
Pendiente Ordenada Pendiente Ordenada
(Oenm−1) (Oe) (nm−1)
label
(100)hcp 31 90 0.003 0.08 A
(101)hcp 36 680 0.013 0.12 B
(110)hcp 48 1300 0.016 0.47 C
Tabla 4.10: Esta funcio´n tiene un comportamiento asinto´tico que pasa por los puntos de la tabla. Las
pendientes y la ordenadas son calculadas por regresio´n lineal.
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Fig. 4.11: Ciclo de histe´resis longitudinal (||) y perpendicular (⊥), los correspondientes patrones de XRD
de los nanohilos de Cobalto depositados usando disoluciones con diferentes pH 6.0 y 4 µm. (A.3-B.3),
pH 6.0 y 5 µm . (C.3-D.3), pH 2 y 12 µm (E.2-F.2).
En resumen se puede concluir que:
a) Los datos de la Figura 4.12 A presentan un comportamiento oscilatorio para la
textura (100)hcp. La curva tiene un valor ma´ximos de coercitividad y remanencia
reducida para 25 nm y un valor mı´nimo para unos 45 nm. Los valores asinto´ticos
indican la mayor susceptibilidad pero muy baja coercitividad.
b) Para la textura (101)hcp (gra´fica B de la Figura 4.12), la coercitividad y la rema-
nencia reducida se incrementa linealmente con el taman˜o del grano y no hemos
observado ninguna transicio´n en todo el rango de taman˜o de grano investigado.
Los valores asinto´ticos indican que tiene la menor susceptibilidad de todas.
c) Para la textura (110)hcp (gra´fica C de la Figura 4.12), la coercitividad y la rema-
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Fig. 4.12: La Figura muestra la variacio´n paralela de la coercitividad y la remanencia reducida con el
taman˜o de grano, la textura (100)
hcp
, (101)
hcp
y (110)
hcp
se muestran en A), B) y C), respectivamente.
A partir del comportamiento asinto´tico se sacan los datos de coercitivad y remanencia reducida cuando
el grano tiende a cero (Tabla 4.10.
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nencia reducida se incrementa linealmente con el taman˜o del grano y no hemos
observado ninguna transicio´n en todo el rango de taman˜o de grano investigado.
Los valores asinto´tico indican que tiene la mayor coercitividad y de remanencia
reducida de todas.
De aqu´ı se estima cualitativamente que la mezcla de (101)hcp y (100)hcp puede generar el
nanohilo de Cobalto con alta coercitivad y remanencia reducida ya que la textura (100)hcp
le aporta la pendiente, es decir la susceptibilidad, y la textura (101)hcp le aporta su alta
coercitividad y remanencia. Se estima por ana´lisis cualitativo que un taman˜o de grano
de 65 nm para ambas texturas podr´ıa satisfacer ambas texturas.
Fig. 4.13: Ciclo de histe´resis ideal cuando la media del grano tiende a cero. Los datos de coercitividad
y remanencia son de la Tabla 4.10.
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4.5 Conclusiones
Los resultados mostrados en este Cap´ıtulo confirman que tanto la direccio´n del eje de la
celda hcp como el taman˜o de grano juegan un importante rol en el proceso de magneti-
zacio´n.
El control del pH en la electrodeposicio´n de nanohilos de Cobalto evita o favorece la
formacio´n de determinadas fases de Cobalto. Muestras crecidas en pH bajo exhiben un
o´ptimo comportamiento en la anisotrop´ıa y coercitividad longitudinal como consecuencia
de la textura.
Para pH medio, hay una mezcla fases hcp que muestran texturas a lo largo de diferentes
direcciones. La mezcla de texturas origina que la anisotrop´ıa efectiva no este tan bien
definida a lo largo del eje de los nanohilos. Por el contrario para pH bajos y altos su eje
fa´cil se encuentra bien definido a lo largo del hilo para todo el rango de longitudes,siendo
un factor determinante el a´ngulo que forma la celda hcp con el eje del hilo.
Para valores extremos de pH (entre 6.0 y 7.0), las muestras ofrecen un amplio rango
de texturas las cuales muestran diferentes comportamientos magne´ticos. En este aspecto
destaca la amplia gama de estruturas obtenidas en dicho rango de pH. Se concluye que la
remanencia y la coercitividad bajan significativamente cuando se da una mezcla de fases
hcp y fcc.
Finalmente, se obtuvo curvas para cada textura cristalina en funcio´n de la media del
grano. Su comportamiento asinto´tico determina una coercitividad longitudinal y re-
manencia cuando el taman˜o del grano se aproxima a cero, con esto se obtuvo el com-
potamiento ideal para un array de nanohilos cpara una cierta textura.
El taman˜o de grano en la textura (100)hcp tiene un gran impacto en la coercitividad y la
remanencia paralela, ya que los ciclos medidos experimentales tienen una susceptibilidad
mucho menor que el ideal. Dicho comportamiento es cu´bico siendo para las otras dos
estructuras lineal con el taman˜o de grano. Presentando la mayor susceptibilidad la textura
(100)hcp.
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Cap´ıtulo 5: Nuevas nanoestructuras: Procesos de Impresio´n y
Anodizacio´n
En este Cap´ıtulo se describen los procesos para la obtencio´n de nanostructuras con
simetr´ıa controlada mediante la combinacio´n de dos procesos: la impresio´n meca´nica
o imprint de un patro´n particular sobre una superficie de aluminio y la posterior an-
odizacio´n electroqu´ımica que genera el crecimiento de poros a partir de las puntos de
nucleacio´n generados por el imprint.
En el procedimiento de doble anodizacio´n, las celdas de alu´mina esta´n limitadas a
una celda hexagonal en patro´n triangular. Sin embargo, la simetr´ıa de las celdas puede
controlarse cambiando el patro´n de inicio (punto de nucleacio´n del poro). Los me´todos
de controlar ese punto de nucleacio´n se basan en me´todos de imprint y son muchos los
trabajos publicados con la elaboracio´n de celdas cuadradas y triangulares.
Esto es posible ya que el aluminio tiene suficiente plasticidad como para permitir su
deformacio´n superficial mediante la aplicacio´n de tensiones meca´nicas. Por lo tanto, la
deformacio´n meca´nica local permitira´ la obtencio´n del punto inicio del poro de modo
controlado. En el proceso posterior de anodizacio´n, las fuerzas ele´ctricas de anodizacio´n
se focalizan en esas regiones con puntos para el crecimiento auto-organizado de los poros.
De este modo, si el ajuste del voltaje de anodizacio´n es el adecuado por ejemplo a una
celda patro´n cuadrada se podra´ obtener una matriz de nanoporos con celda cuadrada.
El proceso de impresio´n normalmente se lleva a cabo bajo una presio´n de 500 kg ·
cm−2 para poder deformar el aluminio y generar el patro´n deseado. La forma de dicha
deformacio´n en la superficie depende de la forma del molde y de la presio´n aplicada.
Por ejemplo, aplicando una alta-presio´n durante el estampado se puede obtener l´ıneas
ma´s n´ıtidas, mientras que a baja presio´n e´sta puede no ser suficiente para modificar la
superficie del aluminio. De hecho,un pre-patro´n de nanoporos con profundidad de 20 nm
es suficiente para guiar la posicio´n del poro formado por la subsiguiente anodizacio´n.
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Hay dos grupos de muestras que consideraremos en este trabajo, el primer grupo se
realizo´ antes del nuevo disen˜o del Cap´ıtulo 2. En ella, la temperatura durante la an-
odizacio´n fue inestable y la densidad de corriente alcanzo´ un valor alto (seccio´n 5.3).
En el segundo grupo, el nuevo disen˜o permite un mejor control de la corriente y de la
temperatura (seccio´n 5.5).
Si bien, el proceso de impresio´n o imprint no es estrictamente un nuevo me´todo, nuevas
ideas y conceptos que sobre e´l aqu´ı se describen y desarrollan permiten el disen˜o de un
amplia variedad de muestras nanostructuradas. La principal caracter´ıstica es su aplicacio´n
pra´ctica inmediata junto a la notable calidad y repetitividad de las muestras obtenidas.
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5.1 Obtencio´n del sello original
La litograf´ıa basada en impresio´n o imprint sobre substratos meta´licos como aluminio
requiere la aplicacio´n de una presio´n 50 o 2000 veces ma´s intensa que en el procesado
equivalente superficies de pol´ımero [37]. Normalmente, estos sellos se fabrican a partir de
compuestos meca´nicamente muy duros como SiC o Si3N4 mediante te´cnicas de litograf´ıa
de haces de electrones. Esta fabricacio´n de sellos duros es costosa y tiene ciertas limita-
ciones en cuanto a estabilidad o taman˜o. Por otra parte, la tensio´n meca´nica dan˜a el sello
despue´s de muchos usos.
En este Cap´ıtulo se presenta una alternativa para resolver ese problema basada en la
utilizacio´n de discos o´pticos como el CD, DVD y el BR de fa´cil acceso y reducido precio.
Por medio de estos sellos se puede fabricar nanoestructuras con un alto ordenamiento
espacial en combinacio´n con el equipo de anodizacio´n propuesto en un Cap´ıtulo anterior.
La nanoidentacio´n del aluminio se realizo´ aplicando una presio´n de 250 kg ·cm−2 usando
una prensa hidra´ulica de uso comu´n en todo taller auxiliar de laboratorio. Esto es posible
ya que los sellos tienen la suficiente fuerza meca´nica para la nanoidentacio´n de aluminio.
La capa de aluminio que cubre el disco o´ptico de datos como en el Compact Discs
(CD), Digital Video Discs (DVD) y Blue-Ray (BR) sera´ utilizada como master flexibles de
impresio´n. Las dimensiones t´ıpicas de estos discos fueron descritas en la seccio´n Moldes
Originales. Estos discos o´pticos de almacenamiento consisten en un disco de pol´ımero
(policarbonato) cuya superficie esta´ recorrida por una espiral.
Los discos esta´n constituidos por una base de policarbonato con un determinado patro´n
que se complementa con una capa superior recubierta en su parte inferior por una capa
reflectiva preparada por sputtering. Ambas secciones pueden ser separadas y cortadas en
piezas pequen˜as, como se muestra en la Figura 5.1. El patro´n de la l´ınea se usara´ como
sello en los experimentos. Se hace notar que la parte de policarbonato como la otra con
el sputtering de metal deben lavarse con metanol para eliminar cualquier impureza y en
particular los pigmentos (parte violeta de la Figura 5.1).
En el caso de CD se tiene un molde CD-ST de policarbonato es mucho ma´s ancho
que la parte CD-ML (menos de 0.1 mm). El CD-ML es fra´gil, dif´ıcil de manejar y se
enrolla sobre s´ı mismo con facilidad, por lo que necesita un reforzamiento del sello. Esto
se resolvio´ usando un CD-ST como base para reforzar el CD-ML. Para ello se pega con
cinta aislante en su parte inferior y dicha cinta ayuda a sacarla sin dan˜o del sello [63].
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Fig. 5.1: Esquema de los discos o´pticos (A) CD, (B) DVD y (C) BR. Se muestra las capas de policar-
bonato para cada tipo de disco o´ptico y su respectiva nomenclatura. La nomenclatura CD-ML, CD-ST,
DVD-ML, DVD-ST, BR-ML, BR-ST se explica en la seccio´n 2.2.
El proceso de imprint CD-ML es usado del mismo modo con un DVD-ML el cual se ha
dado la vuelta, esto asegura que el patro´n CD-ML sea transferido a la hoja de aluminio
ya que la resistencia del sello del DVD-ML es mayor que la del CD-ML. En contraste, el
BR-ML es un sello ma´s de´bil por lo que no es posible realizar un imprint para transferirlo
al aluminio. Para ello, se necesita que el patro´n sea ma´s duro y resistente lo cual es posible
alcanzar mediante algu´n tipo de reaccio´n qu´ımica.
5.2 Transferencia de los patrones al Aluminio (Imprint)
En el mercado hay diferentes opciones, en este trabajo se ha usado BR comercial marca
Intenso, MediaRange, TDK y Verbatim. El CD y DVD comercial que se uso´ como sello
son marca TDK. Es importante elegir un disco o´ptico que no tenga etiqueta con ma´scara
o serigraf´ıa para que e´sta no se transfiera al aluminio.
La hoja de aluminio debe limpiarse con metanol y a continuacio´n es electropulida
antes de la impresio´n. Las condiciones normales usadas para el proceso de imprint son
mostradas en la Tabla 5.1 para las diferentes configuraciones evitando la deformacio´n del
sello (Figura 5.2).
Hay hojas de aluminio con diferentes dimensiones y esto es importante para el proceso
de imprint. Las hojas de aluminio usadas son de 20 y 12 mm de dia´metro, y el grosor
de la hoja de aluminio es de 0.5 mm. Estos dos tipos de membranas tienen sus propios
l´ımites de presio´n ya que la superficie cambia.
Las rugosidades o el pandeo que en ocasiones presenta la hoja de aluminio se pueden
reparar mediante un pre-prensado. La presio´n de este proceso es de alrededor de 50kg ·
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cm−2 suficiente para obtener una superficie plana para que posteriormente sea electrop-
ulida. En este caso, el siguiente proceso de imprint debe hacerse a una presio´n ma´s alta
que las mostradas en la Tabla 5.1.
La Figura 5.1 muestra el esquema de las diferentes configuraciones, donde el sello
naranja es un substrato y su objetivo es proporcionar una superficie plana para la im-
presio´n. El sello rojo es el molde que se transfiere a la hoja de aluminio (disco gris).
Fig. 5.2: Esquema de las diferentes configuraciones para un soporte CD-ST o DVD-ST. La configuracio´n
(A) tiene un l´ımite de presio´n bajo, esto significa que la deformacio´n de los sellos como la del aluminio
puede ocurrir por encima de ese l´ımite. La configuracio´n (B) tiene un l´ımite de 50 kg · cm−2, (C) y (D)
puede llegar hasta unos 150 kg · cm−2.
Condiciones de Imprint
A B C D
CD-ML ≤ 10 ≤ 50 y CD-ST ≤ 50 y CD-ST ≤ 100 y CD-ST
CD-ST ≤ 100 ≤ 100 y CD-ST ≤ 100 y CD-ST ≤ 150 y CD-ST
DVD-ML ≤ 100 ≤ 100 y CD-ST ≤ 150 y CD-ST ≤ 200 y CD-ST
DVD-ST ≤ 100 ≤ 100 y CD-ST ≤ 150 y CD-ST ≤ 200 y CD-ST
BR-ML ≤ 100 ≤ 100 y CD-ST ≤ 100 y CD-ST ≤ 200 y CD-ST
Tabla 5.1: Condiciones de presio´n y substratos usados en el proceso de imprint. Hay algunas combina-
ciones que no se han usado por lo tanto se desconoce. Las unidades de la presio´n es kg · cm−2.
La Figura 5.2 muestra las configuraciones y la Tabla 5.1 nos da la pres´ıon ejercida para
realizar las impresiones de los distintos sellos en el aluminio. Para el CD-ML se usa un
soporte para reforzar el sello si se realiza en la configuracio´n A descrita y por la Tabla 5.1,
se debe realizar una presio´n de 10 kg · cm−2. Otro ejemplo es el DVD-ST que si se pone
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un soporte hay que relizar ma´s presio´n que si se pusiera solo (comparar configuracio´n
A-B-C-D).
Las configuraciones t´ıpicas usadas en este trabajo se muestran en la 5.3, los valores de
la presio´n usados se encuentra en la tabla antes descrita.
Fig. 5.3: El esquema de los diferentes me´todos de imprint, la Figura (A-B), (C-D) y (E) corresponden
al imprint de los sellos de CD, DVD y BR-ML, respectivamente.
5.2.1 Superposicio´n de impresiones sucesivas
Por medio de superposicio´n de sucesivas impresiones se pueden obtener patrones complejos
de 2D a partir de sellos con un patro´n 1-D [64, 65]. Esta superposicio´n permite fabricar
cuadrados, recta´ngulos, rombos o incluso tria´ngulos. Estas distintas combinaciones se
muestran esquema´ticamente en la Figura 5.4.
En resumen, se puede obtener:
a) Una matriz cuadrada usando un sellos de CD (ST o ML), DVD (ST o ML) y
BR-ML con rotaciones de 90° entre el primer y el segundo imprint.
b) Una matriz rectangular usando la combinacio´n de los pares de moldes de CD y
DVD, DVD y BR o incluso el molde negativo y el positivo como el CD-ST/CD-
ML, ya que la distancia entre las crestas de los moldes negativos son las distancias
entre los valles de los positivos y estas son diferentes en uno y en otro (ver tabla
Moldes).
c) Una matriz triangular se puede obtener mediante dos impresiones sucesivas a 60°
lo cual es dif´ıcil conseguir. De lo contrario la impresio´n genera un patro´n de
diamantes.
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Fig. 5.4: Esquema de l´ıneas mostrada en (A), la superposicio´n del patro´n de l´ınea genera un patro´n
ideal cuadrado (B) o romboide (C) mediante imprints sucesivos a diferentes a´ngulos. Un tercer imprint
permite obtener patrones en red triangular, el a´ngulo entre imprints en este caso es de 60°. En la Figura
(D), el tercer imprint no esta´ alineado de manera adecuada. En las figuras (F), (G) y (H) los imprints
se han realizado con dos diferentes sellos, mostrando un recta´ngulo, un romboedro y otras esructuras ma´s
complejas, respectivamente.
La Figura 5.5 muestra las ima´genes de los patrones conseguidos en el aluminio despue´s
del imprint. El pie de Figura indica los detalles geome´tricos de cada uno de los patrones.
En ellos, la parte brillante corresponde a la parte ma´s alta que las partes oscuras las cuales
son zonas ma´s profundas. Por el contrario, si se usa la parte negativa del sello, el sello
positivo cambia el rol del a´rea oscura y brillante, entonces la parte oscura ser´ıa la ma´s
alta y la brillante ser´ıa la ma´s profunda.
Sin embargo debe considerarse diferentes problemas y ventajas correlacionadas con el
proceso de anodizacio´n:
a) La presio´n del proceso. Puede ser ide´ntica o no en el curso de las dos pasos
de nanoindentacio´n, las diferentes presiones dan lugar a impresiones asime´tricas
debido a que unas l´ıneas son algo ma´s profundas con respecto a las que se hagan
en impresiones sucesivas. Esta diferencia en la forma geome´trica tiene un efecto
en el proceso de anodizacio´n, quiza´s una l´ınea ma´s profunda es ma´s dominante en
el proceso de crecimiento que las l´ıneas impresas en otras direcciones.
b) La combinacio´n de diferentes sellos posibilita la obtencio´n de geometr´ıas poco
comunes.
c) El a´ngulo entre los procesos de impresio´n. Esto permite obtener estructuras
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Fig. 5.5: Imagenes de patrones de l´ıneas y cuadrados/rombos en el aluminio despue´s del imprint. Lineas
y cuadrados en (A) y (D) son de CD-ML; en (B) y (E) son de DVD-ML; y en (C) y (F) son del
BR-ML. (G) y (H) son recta´ngulos y rombos preparados por una doble impresio´n sucesivas a 90° y
60° respectivamente. La separacio´n entre l´ıneas vecinas es 1600, 740 y 320 nm para (A), (B) y (C),
respectivamente. La separacio´n lateral y longitudinal entre los cuadrados vecinos y los recta´ngulos es de
1600, 740 y 320 nm para (D), (E) y (F), respectivamente. La distancia lateral en (G) es 740 nm, y la
distancia longitudinal en (H) es 320 nm. La nanotira y el lado del cuadrado son 1000 nm, 420 nm y 190
nm para (A-D), (B-E) y (C-F), respectivamente. El recta´ngulo es 420 nm por 190 nm (G) y el rombo es
420 nm por 145 nm (H). La muestra (B) ha sido anodizada en diferentes voltajes en a´cido fosfo´rico. Ver
tabla Moldes para mayor informacio´n para mayor informacio´n.
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cuadradas o romboe´dricas mediante el cambio del a´ngulo de la primera impresio´n
realizada.
d) El proceso de anodizacio´n. Se puede hacer agujeros en las estructuras que son
pre-paternadas mediante el proceso de anodizacio´n de modo que la expansio´n de
volumen hace que la estructura difiera en las propias dimensiones originales del
patro´n.
e) Combinacio´n con la modulacio´n y los poros ramificados. Esta posibilidad da lugar
a cuestiones ma´s alla´ de los objetivos de esta tesis. No obstante, se muestran
algunos resultados y se ofrecen datos de valor para futuros trabajos orientados en
esta direccio´n.
f) En resumen, el a´ngulo relativo entre dos impresiones, la diferencia de presio´n y
la eleccio´n de condiciones de anodizacio´n puede hacer mucho ma´s atractivo este
me´todo.
A continuacio´n se indica la nomenclatura que se utiliza posteriormente en la designacio´n
de los procesos de imprint:
a) Un Imprint: Sello [CD/DVD/BR] - policarbonato [ST/ML] - presio´n [en 250 kg ·
cm−2]
b) Dos imprints consecutivos: Primer sello [CD/DVD/BR] - policarbonato [ST/ML]
- presio´n [en 250 kg ·cm−2] - a´ngulo - segundo sello [CD/DVD/BR] - policarbonato
[ST/ML] - presio´n [en 250 kg · cm−2].
c) Lo mismo para N impresiones sucesivas, entre cada impresio´n hay un a´ngulo,
dicho numero va entre medias de la impresiones: 1° impresio´n - a´ngulo entre 1° y
2° impresio´n - 2° impresio´n - etc.
d) Para la anodizacio´n ser´ıa: A´cido [Fosfo´rico/Malo´nico/Oxa´lico/Sulfu´rico] - concen-
tracio´n [en sus unidades] - voltaje [en V] - temperatura [en C] - time [en s].
Por ejemplo, la nomenclatura DVD-ML-100-60-CD-ST-50 significa dos procesos de im-
print; el primero es un imprint de DVD-ML bajo 100 kg · cm−2 y el segundo un imprint
con la rotacio´n del a´ngulo 60°, el master CD-ST se presiona a 50 kg · cm−2. Otro ejemplo,
DVD-ML-50-90-DVD-ML-50 representa un imprint cuadrado DVD-ML bajo 50 kg ·cm−2.
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En el proceso de anodizacio´n, la nomenclatura es similar con las condiciones junto a
sus unidades. Por ejemplo, Phos-0.1M-195V-1°-20h indica un proceso de anodizacio´n en
fosfo´rico con 195 Voltios, temperatura 1° y 20 horas de anodizacio´n. La combinacio´n
de las dos u´ltimas descripciones, se denominara´ como DVD-ML-50-90-DVD-ML-50-Phos-
0.1M-195V-1°-20h.
5.2.2 Proceso de Imprint
A continuacio´n se presenta en la Figura 5.6 una serie de ima´genes para que pueden explicar
el proceso en mayor detalle pudie´ndose observar la obtencio´n de elementos complejos a
partir de elementos muy sencillos.
Fig. 5.6: Proceso de imprint de CD-ML (A) el sello sin etiqueta TDK-CD, con el borde cortado (B)
para permitir un impresio´n ma´s homoge´nea; la cinta aislante evita que se rompa o se enrolle sobre s´ı
mismo, se muestra el sello de CD-ML y el substrato. (D)-(F)-(G)-(H) alineacio´n en el proceso, para
un solo paso de impresio´n no es necesario una alineacio´n con la marca, en caso de hacer ma´s de una
impresio´n si es necesario alinear las lineas del patro´n con la marca. La difraccio´n del patro´n es observable
en la superficie (I). En (J) la muestra tiene un exceso de presio´n, durante el contacto con el aluminio se
deforma deteriorando el sello o el aluminio.
El patro´n limpio se puso sobre el setup de estampado. En el proceso de impresio´n de
un solo paso no se necesita marca. Sin embargo, en el proceso de dos o ma´s impresiones
se necesita una marca de referencia en el aluminio para las posteriores impresiones. Esta
marca sirve para estimar el a´ngulo con respecto al primer imprint. La Figura 5.6 muestra
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los dos procesos de imprint, entre los cuales, la muestra es limpiada con metanol para
eliminar cualquier impureza y en particular los pigmentos. El sello es lavado con el mismo
proceso, particularmente el CD-ML se limpia cuidadosamente debido a la debilidad del
sello. El setup esta´ dispuesto segu´n la configuracio´n (B) (ver la Figura 5.6).
5.3 Patro´n de aluminio anodizado
Con objeto de proceder a la anodizacio´n del patro´n de aluminio, el tipo de electrolito as´ı
como el potencial o la corriente de anodizacio´n deben ser seleccionados apropiadamente
para obtener un orden en el crecimiento de la membrana. El valor del voltaje deter-
mina o esta´ relacionado con la distancia interporo y el dia´metro de poro (ver la seccio´n
Condiciones de Anodizacio´n). Las condiciones de anodizacio´n son determinantes para la
estructura final de la membrana. En nuestro caso, se aplicado un voltaje de 195 o de 165
voltios con un electrolito de a´cido fosfo´rico para favorecer una expansio´n del aluminio y
as´ı realzar el patro´n.
Numerosos trabajos previos muestran que todos los poros en la configuracio´n hexagonal
tienden a tener igual dia´metro. Sin embargo, en configuracio´n de cuadrado o tria´ngulo,
el campo ele´ctrico afecta a la zona alrededor de las cavidades nanoindentadas y la super-
posicio´n de superficies entre dos vecinos evita un crecimiento de los poros al azar, random.
En contraste, fuera de las zonas superpuestas se inicia el poro de manera irregular. Esto
se debe a que el campo ele´ctrico genera la nucleacio´n inicial de poros en aquellos sitios
fuera de las zonas nanoindentadas. Por el contrario, el campo ele´ctrico es ma´s de´bil que
en las zonas indentadas. Esto provoca la supresio´n de la disolucio´n del aluminio o/y de
la deformacio´n del pla´stico durante la anodizacio´n segu´n los modelos discutidos.
En los trabajos publicados [66–68] y para los patrones cuadrados, por ejemplo, indican
que el campo ele´ctrico es menor entre poros y fuera de las zonas de influencia de los
mismos. Esto se debe a que la distancia del punto donde se junta las cuatro celdas
(ve´rtice del cuadrado) es mayor que el radio que inscribe el c´ırculo de la celda y su radio
de influencia (campo ele´ctrico).
Adema´s, la tensio´n meca´nica no es suficiente para hacer dos impresiones sucesivas,
supuestamente equivalentes, ya que la superficie ma´s alta decrece con cada imprint suce-
sivo, la tensio´n meca´nica aplicada sobre la muestra cambia con cada impresio´n. Estos
asuntos se discutira´n en la seccio´n 5.4.
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En la seccio´n Imprint y Anodizacio´n se mostro´ los resultados de diferentes trabajos
sobre la combinacio´n de impresiones y proceso anodizacio´n, en estos experimentos se uso´
un setup igual al descrito en la seccio´n subsec:ch01-set. Cuando se use este tipo de setup
junto con muestras con imprint se le denominara´ primera aproximacio´n. En la segunda
aproximacio´n se usara´ el setup disen˜ado del Cap´ıtulo 3, donde las muestras se realizaron
mediante el nuevo equipo descrito en el que la temperatura y el voltage-corriente esta´n
controlados bajo un ciclo cerrado.
5.4 Condiciones de Anodizacion´: Primera Aproximacio´n
Se sabe que es posible aplicar 195 Voltios en una disolucio´n muy diluida de a´cido fosfo´rico
sin que afecte a la distancia del patro´n de la superficie de aluminio. Si el electrolito
es muy diluido, e´ste aumenta su resistividad en ma´s resistivo y el modo galvanosta´tico
puede permutar con el modo potenciosta´tico. De aqu´ı que es posible fabricar membranas
ordenadas no solo con potencial constante sino que tambie´n con densidad de corriente
constante.
El proceso denominado de primera aproximacio´n es realizado con un equipo de an-
odizacio´n comu´n. Durante la anodizacio´n la temperatura puede elevarse hasta que romper
o quemar la muestra, dado que dicho sistema no puede evitar que la temperatura se eleve.
De aqu´ı que la anodizacio´n puede llevarse a cabo hasta un ma´ximo de dos hora. Por esta
razo´n, la anodizacio´n fue llevada a cabo bajo voltaje constante de 195 V o 160 V en 0.03
M H3PO4 y 0.1 M H3PO4 a 5° durante dos horas, respectivamente.
5.4.1 Redes de Nanotiras y Nanocuadrados a partir de impresio´n sobre CD-
ML y anodizacio´n con electrolito de a´cido fosfo´rico
La anodizacio´n fue realizada bajo voltaje constante de 195 V en un ban˜o electrol´ıtico
de 0.03 M H3PO4 a 5°. Los nanoporos son formados por anodizacio´n de las muestras
de aluminio patronadas despue´s del proceso de impresio´n, siendo el periodo del CD-ML
patro´n es 1600 nm. Las ima´genes de SEM de alu´mina en la Figura 3.7 muestran las lineas
y cuadrados de alu´mina, figuras (A-C) y (D-F), respectivamente.
El patro´n de la l´ınea se subdivide en dos partes, la parte primera es una regio´n de poros
random con el taman˜o aproximado de la zona llana del CD que es aproximadamente de
800 um. La segunda parte esta´ formada por otras dos partes de 400 um, donde los poros
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alineados se encuentran a lo largo de la esquina interior de los valles (ver (A) en la Figura
5.7).
El patro´n cuadrado reduce la nucleacio´n random de los poros en el proceso de anodizado,
los dot cuadrados se obtienen en dos impresiones sucesivas. En cada impresio´n se generan
l´ıneas que sirven como puntos de nucleacio´n y por eso los nuevos poros nuclean en los
lados del cuadrado. La superficie del cuadrado es de unos 500 um−2 (ver (D) en la Figura
5.7), esta a´rea es lo suficientemente pequen˜a como para evitar un crecimiento aletorio en
comparacio´n con el land del patro´n lineal (ver la Figura (A-D)).
Fig. 5.7: L´ıneas y cuadrados de CD-ML. Las ima´genes de SEM (A), (B) y (C) muestran las l´ıneas, la
(A) y (C) son en superficie y la (B) en seccio´n transversal. Las ima´genes de SEM (D) y (F) muestran
la superficie patro´n del cuadrado y (E) es la seccio´n transversal. La escala en (A), (B), (D) y (E)
es la misma, las figuras (C) y (F) corresponden a las ima´genes tomadas ma´s alejadas de (B) y (E),
respectivamente. La separacio´n lateral de las l´ıneas es de 1600 nm tanto para el cuadrado como la l´ınea,
la anchura del land es 1000 nm y la del valle de 600 nm.
Se observa que el proceso anodizacio´n usa las l´ıneas del patro´n como puntos de nu-
cleacio´n del poro, tanto en el patro´n de la l´ınea como en el del cuadrado-rombo. En las
zonas alejadas de las l´ıneas del patro´n el crecimiento del poro es aleatorio como se puede
observar dentro del cuadrado o la zona del land entre las lineas del patro´n. La Figura
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5.8 muestra un esquema de las dimensiones de las zonas en las que se subdivide el land
despue´s de la anodizacio´n. Se genera una doble linea de poros, ma´s o menos alineadas, y
otra donde los poros crecen aletoriamente de anchura 1000 nm.
Se observa que los poros desordenados formados sobre track respetan la lineas del
patro´n, de hecho cuando el espacio entre lineas es superior a la distancia interporo cor-
respondiente a las condiciones de anodizacio´n. Sin mebargo para la zona que es de 600
nm de anchura, la distancia interporo es suficiente para dejar alineados los poros en la
direccio´n del track.
Fig. 5.8: Esquema de distancias, patro´n de l´ıneas en la Figura (A) y patro´n cuadrado en la Figura (B).
El land del patro´n es de 1000 nm y el del groove es de 600 nm, esto produce cuadrados de lado de 1000
nm de lado. En el esquema se muestra las partes donde se produce crecimiento de poros desordenados
siendo el land de 1000 nm y el interior del cuadrado de 500 nm de lado.
5.4.2 Redes de lineas, cuadrados y tria´ngulos a partir de la impresio´n sobre
DVD-ML y proceso de anodizacio´n en a´cido fosfo´rico
La anodizacio´n fue realizada bajo voltaje constante de 195 V y 165 V en 0.03 M H3PO4
a 5°, el periodo del patro´n DVD-ML es 1600 nm. Aunque es posible usar solucio´n 0.1 M,
la temperatura se elevar´ıa rapidamente y el sistema se vuelve inestable pudiendo destruir
completamente la muestra. A continuacio´n se muestra los patrones de lineas, cuadrados
y tria´ngulos obtenidos despue´s de la anodizacio´n.
En estas muestras se observa un crecimiento de poros menos aleatorio que la muestras
realizadas con CD-ML, siendo las zonas que se encuentran entre las lineas del patro´n donde
se observa un crecimiento de poros aleatorio (ver Figura 5.7). Adema´s, la expansio´n
del aluminio hace que el patro´n se realce en comparacio´n con lo visto anteriormente
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Fig. 5.9: Lineas a partir de DVD-ML. Las imagenes SEM muestran los patrones de linea despue´s de la
anodizacio´n, las figuras (A) y (C) son en superficie y (B) muestra la seccio´n transversal correspondiente a
165 V. Las figuras (D) y (F) son en superficie y (E) muestra la seccio´n transversal correspondiente a 195
V. La (C) y (F) son figuras tomadas ma´s alejadas de superficie mostradas en (B) y (E), respectivamente.
La el patro´n de linea se divide en dos lineas que se separan 200 nm.
(comparar las ima´genes de seccio´n transversal de CD-ML y de DVD-ML). Esto es se
explica por la tensio´n del aluminio debido a que la impresio´n del patro´n aumenta la
densidad del aluminio, por lo tanto su posterior anodizacio´n hace que esta expansio´n sea
ma´s pronunciada.
La linea antes de la anodizacio´n es dividida en dos por una linea de poros frustrados.
Estos poros frustrados aparecen as´ı debido a la expansio´n del aluminio durante la an-
odizacio´n. Esta expansio´n produce el colapso de los poros en esta linea debido a que el
espaciado entre lineas es cercano a la distancia interporo.
En estas muestras se observa que el cuadrado esta´ mejor definido para la anodizacio´n
a 195 V, y que para la de 165 V el contorno del patro´n presenta las esquinas ma´s re-
dondeadas. En comparacio´n con lo visto anteriormente, el patro´n de CD cuadrado pre-
senta un crecimiento de poros mucho ma´s ordenado. Adema´s en el land del cuadrado
se nuclea un solo poro alrededor del cual tratan de disponerse los dema´s adapta´ndose al
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Fig. 5.10: Cuadrados de DVD-ML. Las imagenes SEM muestran los patrones cuadrados despue´s de la
anodizacio´n; las figuras (A) y (C) son en superficie y la (B) muestra la seccio´n transversal correspondiente
a 165 V. Las figuras (D) y (F) son en superficie y (E) muestra la seccio´n transversal correspondiente a
195 V. La (C) y (F) son tomas alejadas de superficie de las figuras (B) y (E), respectivamente.
patro´n original del aluminio. Debemos hacer notar que los lados del cuadrado no son
sime´tricos ni contienen la misma cantidad de poros. En dos de los lados tienen un poro
y en los otros dos pueden tener dos o cuatro poros como se muestra en la 5.10, esto se
explica ma´s adelante en la Figura 5.14.
El patro´n triangular despue´s de la anodizacio´n es un entramado estructural formado por
siete elementos discretos (mirar en parte derecha de la Figura 5.11). Los siete elementos
pueden verse como una progresio´n evolutiva de tria´ngulos con y sin agujero. Esto indica
que el crecimiento del poro es posible si la cantidad de superficie en el land y la deformacio´n
de tensio´n del aluminio lo permiten. Esta deformacio´n tiene su origen en el propio imprint
y/o la expansio´n del aluminio. De otra manera la nucleacio´n del poro se frustra y la
estructura se convierte en un diamante con diferentes formas triangulares de diamantes.
Las condiciones de anodizacio´n pueden ser elegidas convenientemente para que los siete
elementos colapsen en uno so´lo como el patro´n cuadrado. Es imposible no mencionar las
similitudes con estructuras fractales y que una mejora del control del voltaje-corriente
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Fig. 5.11: Tria´ngulos de DVD-ML. Las ima´genes SEM muestran los patrones triangulares despue´s de
la anodizacio´n, las figuras (A) y (C) son en superficie y (B) muestra la seccio´n transversal, esta muestra
se anodizo´ a 160 V. Las ima´genes SEM (D) y (F) son en superficie, y (B) y (E) muestra la seccio´n
transversal, esta muestra se nodizo´ a 195 V. La escala en (A), (B), (D) y (E) es la misma, la escala (C)
y (F) son imagenes alejadas de (B) y (E), respectivamente. A la derecha se muestra la celda unidad de
las muestras, dicha unidad formada por siete elementos distintos.
como el sistema desarrollado en Cap´ıtulo 1 permita un modo seguro para construir frac-
tales en superficie 2-D o/y incluso en volumen 3-D.
La imagen de la Figura 5.12 se obtiene ensanchando el poro por medio de un ataque
qu´ımico. Esto ayuda a revelar la forma del canal e interpretar mejor los resultados. Las
muestras atacadas de lineas, cuadrados y tria´ngulos se muestra en las figuras (A), (B) y
(C), respectivamente.
La figura 5.12 poros abiertos revela el sitio de la nucleacio´n del poro y se demuestra
que el proceso preserva la estructura de impresio´n hasta 200 nm de profundidad. Los
patrones de lineas es ma´s clara que los de las muestras cuadradas. Es sin embargo dif´ıcil
de comprender la posicio´n de los poros en la muestra del cuadrado, ya que se esperar´ıa una
disposicio´n ma´s sime´trica. En contraste se observa que los poros parcialmente frustrados
en los laterales del cuadrado.
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Fig. 5.12: Patro´n de lineas en la figura (A), figura del patro´n cuadrado en (B) y el patro´n tria´ngulo en
(C). La muestras se expusieron a un ataque qu´ımico con 0.5 M H3PO4 a 35°C, alrededor de 130-150
min.
Es importante mencionar que el patro´n es dominante en las primeras micras, entonces
la auto-organizacio´n cambia el patro´n hasta llegar a un arreglo hexagonal. La Figura 5.13
muestra como la estructura intenta convertirse en panal de abeja, algunas veces alargando
el dia´metro de poro y otras intentando cambiar la direccio´n de crecimiento de algunos
poros. Hay figuras de SEM que no esta´n incluidas en este trabajo que muestran estas
cuestiones.
El hecho es que hay dos o tres puntos de nucleacio´n juntos en la parte superior como
se muestra en la Figura 5.14. Adema´s, se produce a su vez un incremento del dia´metro
de poro entre el cuadrado y la linea, dif´ıcil de comprender.
En la muestra cuadrada no hay coincidencia entre el lado del cuadrado y la distancia
interporo o el dia´metro de poro que se esperar´ıa ver con las condiciones de anodizacio´n
elegidas. Entonces el arreglo de panal de abeja se adapta a la superficie de la impresio´n
como se muestra en la f´ıgura anterior.
5.4.3 Lineas BR-ML y el a´cido fosfo´rico
El periodo del patro´n de BR-ML es de 320 nm, esta distancia es bastante parecida a dis-
tancia interporo obtenida para la anodizacio´n en a´cido fosfo´rico. Como antes, se anodiza
en a´cido fosforico durante poco menos de una hora, dando un longitud del poro de menos
de una micra.
Esta muestra es similar a las lineas de la seccio´n anterior, donde los nanoporos esta´n
frustados por la expansio´n del aluminio durante la anodizacio´n. Es importante mencionar
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Fig. 5.13: Esquema de la distancia de cada patro´n, la figura (A) y (B) fueron realizadas a 165 V y 195
V repectivamente. La figura (C) se muestra un esquema de las distancias del patro´n cuadrado. En la
figura de arriba se muestran distancias del land y del groove para (B) y (C).
Fig. 5.14: Desajute entre las celdas y el patro´n, los dos tipos de lineas y el patro´n cuadrado se muestra
en la figura (A-B) y (C), respectivamente.
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que la linea o´ptica tiene una modulacio´n en la direccio´n de la misma, esta modulacio´n
proviene del patro´n y es usada por el laser o´ptico para determinar su posicio´n relativa en
el proceso de lectura/escritura del disco o´ptico. Esta modulacio´n se transfiere al aluminio
como consecuencia del proceso de impresio´n, por ello la anodizacio´n amplifica este efecto
de curvatura ya que la expansio´n del aluminio consigue ocultar el groove del patro´n (mirar
C en la Figura 5.15).
Fig. 5.15: Lineas BR-ML patrones. La imagen SEM muestra el patro´n de linea, las figuras (A) y (C)
son imagenes superficiales y (B) es la seccio´n transversal. La figura (C) presenta una toma ma´s alejada
de superficie que las mostradas en las figuras (A).
5.5 Condiciones de Anodizacio´n: Segunda aproximacio´n
La segunda aproximacio´n consiste en anodizar mediante el nuevo disen˜o descrito en el
Cap´ıtulo 2. En esta seccio´n se describe el efecto del proceso de anodizacio´n al aplicar
directamente un voltaje de 195 Voltios utilizando un ban˜o electrol´ıtico de a´cido fosfo´rico
de modo que no afecte a la distancias del imprint y que la celda del patro´n del poro
respete el crecimiento dicho imprint.
El voltaje de 195 Voltios no se alcanzara´ hasta despue´s de unas horas y la anodizacio´n
se realiza en un voltaje menor, aun as´ı dicho resultado es interesante y permite conocer
mejor las caracter´ısticas del setup como de las presentes muestras.
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5.5.1 Lineas BR-ML y el a´cido fosfo´rico
Estas muestras se prepararon mediante una impresio´n BR-ML y las condiciones de an-
odizacio´n son las condiciones t´ıpicas de a´cido fosfo´rico. Sin embargo el sistema no alcanzo´
el valor del voltaje requerido despue´s de 12 horas, pasando de 50 Voltios a 180 Voltios.
En resumen, las condiciones del experimento son:
a) la presio´n para obtener el patro´n fue de 50 kg · cm−2, considerando la superficie
significa una fuerza de 100 N.
b) Fosfo´rico al 5% y un grado durante la anodizacio´n.
En las primeras 12 horas el sistema introdujo picos de corriente hasta elevar el potencal
del sistema, el bucle de control del sistema en todo momento evita que a pesar de los picos
de corriente se queme o destruya la muestra, cuando el voltaje alcanzo el valor requerido
entonces los picos de corriente de 10 mA · cm−2 dejan de aplicarse. El sistema trata de
alcanzar el valor objetivo de 180 Voltios y a partir de ese momento la corriente tiene
un valor estable alrededor de 0.14-0.145 mA · cm−2 sin picos de corriente como se puede
observar en la Figura 5.16.
En las primeras 12 horas la corriente se elevo de manera continuada, luego el bucle de
control descendio la corriente a 10 mA · cm−2 para evitar que se quemara´. El sistema
trata de alcanzar el valor objetivo de 180 Voltios y a partir de ese momento la corriente
tiene un valor estable alrededor de 0.14-0.145 mA · cm−2 sin picos de corriente como se
puede observar.
El incremento del voltaje propicia una re-organizacio´n de los poros cuya distancia inter-
poro puede ser modificada por la aplicacio´n de un potencial externo. El potencial se eleva
de 50 V. a 180 V. y esto provoca la unio´n de los poros incrementando el taman˜o de poro
(seccio´n Forma del Poro), el proceso de unio´n es llevado acabo por los picos de corriente
antes descrito. Esto genera dos subredes con distinto parametro de red. La Figura 5.17 y
en concreto las de SEM muestran las dos capas cuyos para´metros son:
a) La segunda capa es de 45 µm de longitud, la pared tiene 20 nm. La distancia
interporos es de 400 nm. En la parte inferior, la pared del poro es alrededor de
100-150 nm, la distancia del poro es 500-600 nm y el dia´metro es 350-500 nm.
Los para´metros geome´tricos son similares a los experimentales de la seccio´n A´cido
Fosfo´rico.
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Fig. 5.16: La distribucio´n temporal de la temperatura es estable y la fluctuacio´n es reducida a lo largo
del tiempo, la primera gra´fica son el valor del voltaje (en verde) y el valor de la corriente (en amarillo)
durante las 20 horas que duro el experiemento. En la parte inferior se muestra un zoom de la gra´fica
superior de las primeras 5 horas. Los picos de corriente se suceden durante las primeras 10 horas, despue´s
dicho picos cesan y se alcanza el voltaje requerido de 180 V. La segunda gra´fica es un zoom de la zona
en las primeras horas de la gra´fica.
b) El proceso de reordenamiento del poro ocurre despue´s de 12 horas, el incremento
de corriente esta relacionado con la unio´n o desaparicio´n del poro durante la an-
odizacio´n. Por medio de estas uniones se consigue la reorganizacio´n del panal de
abeja en la segunda capa. Tal como se persegu´ıa, la forma de los poros en la parte
inferior no queda afectada por los agujeros del patro´n en la superficie.
El proceso de reordenamiento del poro ocurre despue´s de 12 horas, el incremento de
corriente esta relacionado con la unio´n o desaparicio´n del poro durante la anodizacio´n.
Por medio de estas uniones se consigue la reorganizacio´n del panal de abeja en la segunda
capa. Tal como se persegu´ıa, la forma de los poros en la parte inferior no queda afectada
por los agujeros del patro´n en la superficie.
Este trabajo permite abrir nuevas alternativas de estudios posteriores. En las te´cnicas
de nanoimprint convencionales el molde es presionado sobre la superficie que se quiere
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Fig. 5.17: Ima´genes de SEM en seccio´n transversal, bajo a´cido fosfo´rico a 50 V a 180 V y 1°. La figura
(A) es la seccio´n transversal de fondo de poro y sigue las lineas del patro´n, en 30 um (B) de la superficie
(dentro de la membrana y zona del cuadrado azul) muestra la transicio´n entre las las dos capas, en (C)
muestra la parte inferior del poro. La figura (D) muestra la parte inferior de la membrana, (E) la area
rota muestra las dos superficies porosas, en la imagen (F) muestra una distancia interporo acorde con el
voltaje y la estuctura en panel de abeja (la nomenclatura ser´ıa BR-50-PHOS-5% -50V-1°).
replicar y la forma del molde se transfiere f´ısicamente a la superficie del objetivo. Sin
embargo, el sello se deforma fa´cilmente causando deformaciones que difieren de las carac-
ter´ısticas del sello original.
Una aproximacio´n alternativa es la nano-electro-litograf´ıado, por la que se esta fun-
ciona transfiere un patro´n determinado en un molde conductor al objetivo v´ıa reaccio´n
electroqu´ımica [135]. Siguiendo esta idea, se puede usar estos sellos de tal manera que
bloqueen parcialmente la superficie y que la anodizacio´n solo ataque aquella parte de la
superficie sin bloquear por el sello. Por ejemplo, un molde de nanotiras permitir´ıa que el
l´ıquido precursor de la reaccio´n llene los canales por accio´n de capilaridad y as´ı anodizar
a lo largo de la pista de CD, DVD o BR.
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Otra alternativa se basa en que los datos de los discos o´pticos se almacenan en formato
binario, de modo que las partes estimuladas por el laser representan un “0” mientras
que el resto representan un binario “1”. Los binarios en CD son creados por el laser
y son claramente visibles bajo el campo de un microscopio de fuerzas ato´micas. Sin
embargo, la informacio´n almacenada en un DVD no crea un patro´n topogra´fico (observ-
able bajo AFM), sino que altera el ı´ndice de refraccio´n o´ptico de una capa activa. Una
reaccio´n qu´ımica podr´ıa cambiar f´ısicamente la naturaleza de estos datos para que sean
topogra´ficamente distintos. De hecho, el setup disen˜ado proporciona la sensibilidad nece-
saria para que estas dos estructuras binarias den como resultado distintas estructuras
despue´s de anodizar.
En este sentido el disco o´ptico puede ser grabado en un ordenador con un comando
especial de Linux llamado “dd” y que juega el rol similar a un software de disen˜o de
litograf´ıa, creando los disen˜os en una imagen en el disco o´ptico. Siendo uno de los prob-
lemas principales el modo en el que los datos son almacenados en el disco o´ptico y cual
es la posicio´n f´ısica dentro del mismo.
118
5.6. CONCLUSIONES
5.6 Conclusiones
En resumen, el objetivo de este Cap´ıtulo ha sido primordialmente la utilizacio´n moldes
baratos para crear grandes zonas ordenadas en la superficie del aluminio. Luego se com-
bina este proceso de imprint y el nuevo setup anodizacio´n, permitiendo implementar un
te´cnica ma´s standard y repetitiva.
Las figuras de SEM muestran la nucleacio´n de los poros a trave´s de la pista del patro´n,
la l´ıneas del imprint ayudan en la alineacio´n de los poros, por lo menos en la direccio´n
de la linea y en caso de que el espacio entre lineas sea DVD se produce una ordenacio´n
mayor. En BR se obtuvo que la expansio´n del aluminio cubre la parte del groove del
patro´n.
En el caso de las muestras cuadradas, el CD deja un land con area suficiente como para
que se pueda dar una regio´n con crecimiento de poros al azar o random y en los lados se
consigue cierto orden. En el caso de cuadrados de DVD las regiones random desaparecen
y los poros se acomodan al patro´n, formando uno o dos poros en cada lado del cuadrado.
El tria´ngulo patro´n es el ma´s complejo e interesante ya que puede ayudar a determinar
para unas condiciones dadas el area mı´nima del land para disponer de un poro, lo que
puede ayudar a ajustar adecuadamente las condiciones de anodizacio´n.
La nucleacio´n de los sitios del poro siguen la direccio´n de las pistas y los poros nuclean
en el interior de las esquinas, y en general, se nuclean de manera aleatoria si el area es lo
suficiente grande para ello.
Otro importante resultado se muestra en la segunda aproximacio´n (seccio´n 5.5). La
forma de los poros cambia de un patro´n de imprint inicial a un patro´n de panal de abeja
durante el crecimiento de los poros. El nuevo setup y el proceso de imprint podr´ıan
combinarse para obtener una matriz perfecta de 3-D con modulacio´n con poro modulado.
Por otra parte, este nuevo setup permite un control de la divisio´n de los poros y esta
combinacio´n de te´cnicas ofrece un modo efectivo de crear muestras litografiadas a bajo
costo. La obtencio´n de estas muestras confirma que un control ma´s preciso de la corriente-
voltaje es suficiente para controlar los iones inyectados en el aluminio y de aqu´ı controlar
la expansio´n del volumen en la pared del poro.
Se ha demostrado que las complejas estructuras 2-D pueden obtenerse a partir de es-
tructuras 1-D mediante imprint, rotacio´n y re-imprint. El tiempo fabricacio´n y el imprint
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son casi a coste cero y mejoran el proceso de anodizacio´n, por lo que representa una
importante oportunidad para nuevos desarrollos.
La Figura 5.18 muestra una visio´n global del trabajo:
a) El molde usado en el proceso de impresio´n. Este para´metro es discreto ya que los
sellos son CD, DVD y BR.
b) El a´ngulo entre dos imprints sucesivos (entre 0° y 90°). Este para´metro no es
discreto.
c) El nu´mero de poros por area, el voltaje y la corriente define la densidad de poros
en las regio´nes planas y la parte interna-externa de las esquinas. Este para´metro
no es discreto.
d) La modulacio´n de poros y la divisio´n de poros, una estructura 3-D auto-organizada
de bajo-costo con una organizacio´n perfecta en la superficie es posible.
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Fig. 5.18: Visio´n global de la te´cnica. Los tres ejes representan las posibilidades de cada proceso. En un
eje estan los sellos (CD,DVD,BR), otro eje corresponde el a´ngulo entre impresiones y el otro corresponde
a las condiciones de anodizacio´n.
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Cap´ıtulo 6: Nanotiras y Nanocuadrados de Cobalto
En este Cap´ıtulo hacemos uso de las nanoestructuras descritas en el Cap´ıtulo anterior
fabricadas mediante impresio´n y anodizacio´n a partir de los patrones iniciales en dis-
cos o´pticos de DVD. Sobre estas nanoestructuras procedemos al crecimiento de material
magne´tico, en particular cobalto, mediante pulverizacio´n cato´dica, o sputtering.
Espec´ıficamente se crecen en primer lugar redes ordenadas de nanotiras (nanostrips)
de Co sobre nanostructuras en las que se realizo´ una impresio´n simple. Como se vera´, en
realidad estas nanotiras presentan una estructura doble.
A continuacio´n se crecieron redes ordenadas de nanocuadrados (nanodots) de Co en
nanostructuras en las que se realizo´ una doble impresio´n a 90°.
Finalmente, se realizo´ la caracterizacio´n magne´tica de dichos arreglos de nanotiras y
nanocuadrados de Cobalto. Esta caracterizacio´n, particularmente en el caso de nanotiras
dobles se ha realizado mediante magnetometr´ıa de muestra vibrante, VSM, y efecto Kerr
magneto-o´ptico, MOKE, pudie´ndose concluir su comportamiento magne´tico general as´ı
como las orientaciones de fa´cil imanacio´n determinadas por las anisotrop´ıas preponder-
antes. Para ello se realizaron medidas de la dependencia angular de los ciclos de histe´resis
de volumen (VSM) y de superficie (MOKE).
6.1 Fabricacio´n y caracterizacio´n de Nanotiras de Co
La fabricacio´n de nanotiras de cobalto se ha realizado mediante sputtering sobre na-
noestructuras obtenidas a partir de una impresio´n simple en Al de discos o´ptico DVD
seguida de una anodizacio´n. La muestra usadas son las nanotiras de DVD descritas en
la seccio´n DVD y a´cido fosfo´rico. Las condiciones de sputtering son las que se mostraron
en la seccio´n Fabricacio´n de Dots y Nanotiras. Las nanotiras obtenidas objeto de este
estudio tienen un espesor de 20, 50 y 100 nm, tal como se determino´ mediante la balanza
incorporada en el sputtering.
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Segu´n se muestra en la Figura 6.1, las nanotiras (nanostrips) de Co adquieren una con-
figuracio´n de pares o doble-nanotira. Estas nanotiras dobles esta´n ordenadas paralelas
as´ı mismas. Se observa que cada nanotira individual tiene forma ondulada en uno de sus
laterales como consecuencia de que el patro´n original ten´ıa esta modulacio´n. Adema´s el
proceso de anodizacio´n amplifica por medio de la expansion del volumen dicha modu-
lacio´n, por ello la distancia entre los pares de nanotiras oscila entre 4-12 nm. La ma´xima
separacio´n es 12 nm y se produce cuando poro y es 4 nm cuando se encuentra sobre la
pared del poro.
Fig. 6.1: Ima´genes de SEM, (A-B) en superficie. En la figura (C) se disuelve la matriz mediante el
proceso descrito en la seccio´n de SEM lo que permite observar las nanotiras de forma individual.
Comparando la muestra sin Cobalto, se tiene el land se incrementa de 420 nm a 540
nm y el groove pasa de 320 a 200 nm. Adema´s se forman unos canales de Cobalto por
debajo del patro´n de nanotiras que conecta las tiras por debajo de superficie. El taman˜o
de los canales transversales es de unos 340 nm por 90 nm, siendo 90 nm la distancia entre
los pares de nanotiras. Para ma´s detalles y poder comparar las dimensiones del aluminio
patronado, la alu´mina con imprint y las nanotiras se muestra la Figura siguiente.
La estructura cristalina de las nanotiras de Co se realizo´ mediante difraccio´n de rayos X,
XRD, como se observa en la 6.3. Adema´s de los picos debidos a la presencia de restos de
Al picos (220)ccp y (311)ccp), podemos ver claramente el pico de cobalto que corresponde
a una estructura de simetr´ıa hexagonal, hcp, con una textura bien determinada segu´n la
direccio´n (002)hcp.
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Fig. 6.2: Esquema de las distancias antes y despues de cada proceso,(A) se muestra el aluminio antes de
la anodizacio´n, (B) se muestra despue´s de la anodizacio´n y antes del sputtering, (C) se muestra despu´es
del sputtering.
Fig. 6.3: Patrones de XRD de las nanotiras de Cobalto, muestra la textura preferente (002)
hcp
.
6.2 Caracterizacio´n de redes de nanotiras dobles de Cobalto
La caracterizacio´n magne´tica se realiza por dos te´cnicas: VSM y MOKE. Para poder
definir y explicar mejor los exprimentos se definira´ una referencia para as´ı poder distinguir
las medidas de a´ngulo polar y azimutal. La figura siguiente muestra dicha nomenclatura.
6.2.1 Ciclos de histe´resis mediante magnetometr´ıa VSM
Las medidas por magneto´metro de muestra vibrante se realizo´ bajo un campo ma´ximo
aplicado de 17 kOe a temperatura ambiente. La Figura 6.5 muestra los ciclos de histe´resis
en funcio´n del a´ngulo formado por el campo aplicado y el eje de los nanohilos segu´n la
configuracio´n acimutal (in-plane). En particular se representa la dependencia angular del
campo coercitivo,Hcor, y de la remanencia reducida, Mr = Mrem/M(Hmax), (siendo Mrem
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Fig. 6.4: La nanotiras de Cobalto y las medidas de VSM. En la figura (A) se representa el esquema del
sistema de referencia en una configuracio´n tal que la muestra se encuentra en el plano XY, y los nanohilos
segu´n el eje Y. En (B) el campo aplicado se encuentra en el plano (in-plane) de la muestra (plano XY)
que girar alrededor del eje Z variando as´ı el a´ngulo acimutal formado por el campo y la direccio´n de las
nanotiras. En (C), la muestra se encuentra en el plano YZ y gira alrededor del eje Z variando as´ı el
a´ngulo polar entre el campo y el plano de la muestra.
la remanencia para un campo ma´ximo aplicado Hmax) y para las tres muestras estudiadas,
es decir arreglos de nanotiras de Co de espesores 20, 50 y 100 nm.
Como se observa en las figuras, los valores ma´ximos de campo coercitivo, as´ı como
de remanencia, se alcanzan para un a´ngulo pro´ximo a cero para las tres muestras. Los
valores mı´nimos de coercitividad y remanencia aparecen para la orientacio´n del campo
aplicado perpendicular al eje de las nanotiras. Esto indica en principio la existencia de
una anisotrop´ıa uniaxial, y nos permite concluir que la direccio´n de fa´cil imanacio´n es
paralela al eje de los nanohilos, como cab´ıa esperar dada la geometr´ıa de las nanotiras.
En una segunda aproximacio´n podemos observar tambie´n un cierto abombamiento en
la distribucio´n angular con un ma´ximo local entorno a una direccio´n a 60–65° con el eje de
las nanotiras. Esto es particularmente ma´s evidente en la muestra de mayor espesor (100
nm), y sugiere la presencia de otra componente superpuesta de anisotrop´ıa. Debemos
hacer constar que esta segunda componente anisotrop´ıa no se observa en la dependencia
angular de la remanencia segu´n la cual aparentemente se observa u´nicamente la presencia
de la anisotrop´ıa unia´xica.
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Fig. 6.5: Ciclos de histe´resis in-plane VSM se muestran en las figuras (A.1-D.1-G.1) para arrays de
nanotiras de Co de diferente espesor y su dependencia angular. La dependencia angular de la coercitividad
(Hcor) se muestra en las figuras (B.1-E.1-F.1) y la de la remanencia reducida en las figuras (G.1-H.1-
I.1). Las figuras (A.1-C.1), (D.1-F.1) y (G.1-I.1) corresponden a nanotiras de Co de espesor 20, 50 y
100 nm, respectivamente. La referencia de 0°es a lo largo de las nanotiras.
127
CAPI´TULO 6
En consecuencia debemos considerar la existencia de una anisotrop´ıa magne´tica com-
puesta de tipo bia´xico de acuerdo a la expresio´n fenomenolo´gica:
K ≈ K1 · sen2(Θ) +K2 · sen2(Θ− 65) (6.1)
Siendo Θ la orientacio´n de la imanacio´n respecto al eje de las nanotiras, y K1 y K2
las constantes de anisotrop´ıa de las componentes principal y secundaria, cuyos ejes de
fa´cil imanacio´n respectivos forman 0° y 65° con las direcciones de anisotrop´ıa. Por otra
parte, los valores de K1 y K2 deben depender de la geometr´ıa particular de las nanotiras,
de modo que al aumentar su espesor K1 decrece y K2 crece, siendo en general K1 K2.
Esto justificar´ıa la mayor presencia de la anisotrop´ıa secundaria en las nanotiras de mayor
espesor.
Respecto al origen de esta compleja anisotrop´ıa, cabe esperar una dependencia de la
forma:
K ≈ Ksh +Kcr +Kint (6.2)
Donde Ksh representa la anisotrop´ıa de forma esencialmente con eje fa´cil paralelo al
eje de las nanotiras dobles al que se debe superponer la contribucio´n de la estructura
secundaria inferior con eje fa´cil perpendicular a las nanotiras. La cuantificacio´n de esta
anisotrop´ıa secundaria es complicada al desconocer el espesor de la estructura trasversal.
Por su parte, Krc corresponde a la componente cristalina del Co y que parece reforzar
la anisotrop´ıa de forma primaria. Por u´ltimo, Kint corresponder´ıa a una anisotrop´ıa
magne´tica efectiva resultante de las interacciones magnetosta´ticas entre las nanotiras. La
cuantificacio´n de estas interacciones es de nuevo compleja dado que deben considerarse
interacciones internas a cada nanotira doble, y adema´s entre las nanotiras dobles y la
estructura secundaria inferior. No obstante, cualitativamente el efecto de las interacciones
magne´ticas debe traducirse en una componente perpendicular al eje de las nanotiras. En
definitiva, la anisotrop´ıa unia´xica principal esta´ asociada a la forma y magnetocristalina
de las nanotiras de Co mientras que la anisotrop´ıa secundaria debemos adscribirla a las
interacciones magnetosta´ticas.
Con objeto de tener ma´s informacio´n del comportamiento magne´tico de las muestras
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se realizaron medidas complementarias en funcio´n del a´ngulo polar entre el plano de
las muestras y la direccio´n perpendicular al mismo. La Figura 6.6 muestra los ciclos de
histe´resis en configuracio´n polar formando un cierto a´ngulo fuera del plano (out-of-plane),
siendo la direccio´n perpendicular al plano del arreglo de nanotiras corresponde a 90°.
Fig. 6.6: Ciclos de histe´resis out-of-plane, VSM, representativos para los arrays de nanotiras de espesor
50 (A.2-B.2-C.2) nm y 100 (D.2-E.2-F.2) nm. Los ciclos de histe´resis para los a´ngulos de 90°, 85° para
las nanotiras de 100 nm de espesor y a 65° para las nanotiras de 50 nm espesor tienen un comportamiento
ano´malo.
Los resultados para la muestra de 50 nm de espesor se muestran en las figuras 4.5 (A2,
B2 y C2). Como se observa en la figura A2, tanto el campo coercitivo como la remanencia
decrecen al aumentar el a´ngulo lo cual es consistente con la existencia de anisotrop´ıa
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magne´tica en el plano de las nanotiras dobles. Las figuras B.2 y C.2 representan los ciclos
para a´ngulos elevados, pro´ximos a la direccio´n perpendicular al plano.
Los datos para la muestra de 100 nm de espesor se muestran en las Figuras D.2 a
F.2 donde de nuevo a partir de la dependencia angular de coercitividad y remanencia se
puede deducir la predominancia de una anisotrop´ıa efectiva en el plano de las nanotiras.
No obstante, comparativamente con los datos de la muestra de 50 nm de espesor, aqu´ı
la remanencia toma valores inferiores, lo que pone de manifiesto la mayor intensidad de
anisotrop´ıa en el plano para la muestra de 50 nm de espesor.
Por u´ltimo, debemos hacer notar los ciclos medidos a a´ngulos elevados, pro´ximos a la
direccio´n perpendicular al plano de las nanotiras en las figuras C.2 y D.2. Se observa
un comportamiento ano´malo de los ciclos probablemente relacionado con la compleja
contribucio´n de interacciones magnetosta´ticas mencionadas anteriormente.
6.2.2 Ciclos de histe´resis mediante magnetometr´ıa de efecto Kerr
La caracterizacio´n magne´tica por VSM (seccio´n anterior) provee informacio´n de la re-
spuesta magne´tica de todo el volumen de la muestra. Las medidas de efecto Kerr nos
informara´n del comportamiento magne´tico en una regio´n local pro´xima a la superficie de
la muestra (hasta unos 50 nm). La amplitud ma´xima que puede alcanzar es de 600 Oe
(con la posicio´n de los cuadrupolos al ma´ximo). El dia´metro del la´ser es de aproximada-
mente 10 µ m. y para el patro´n de lineas, ilumina como mı´nimo unas 13 lineas (ver seccio´n
Magneto´metro de Efecto Kerr (MOKE). En este caso solo se ha medido la muestra de 50
nm.
La Figura 6.7 muestra los ciclos de histe´resis de efecto Kerr longitudinal para la muestra
de 50 nm de espesor en dos regiones representativas de la muestra. Dado el cara´cter local
de estas mediciones se observa en general una cierta dispersio´n o rudo en las medidas
angulares. En ambas regiones, particularmente en la regio´n P.2, se observa que los valores
ma´ximos de campo coercitivo y de remanencia aparecen para a´ngulos en el entorno 150° y
330° y los valores mı´nimos para 240° y 60°. Esto nos indica la presencia de una anisotrop´ıa
unia´xica principal de forma ana´loga a la obtenida en las Figuras 6.7 si bien las direcciones
de fa´cil imanacio´n parecen no coincidir.
Adema´s de la presencia de una anisotrop´ıa unia´xica principal, se observa, de modo
ana´logo a los resultados indicados en la Figura 6.6 un abombamiento entorno a 100° y 180°
y sus suplementarios que sugiere la presencia de otro te´rmino secundario de anisotrop´ıa.
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Despue´s de considerar las medidas experimentales de los ciclos de histe´resis de VSM y
MOKE, podemos resumir las siguientes conclusiones:
a) La te´cnica propuesta nos ha permitido obtener nano-estructuras magne´ticas, par-
ticularmente de nanotiras dobles de Co. Estas nanotiras esta´n dispuestas par-
alelamente as´ı mismas en una configuracio´n doble. Cada pareja de nanotiras se
encuentra definida por una separacio´n entre ellas consecuencia del proceso de an-
odizacio´n previo. As´ı mismo, cada par de nanotiras esta´ separada de sus vecinas
por una deistancia determinada por la plantilla utilizada para la plantilla de im-
presio´n inicial. Adema´s, se observa la formacio´n de una estructura secundaria
trasversal determinada tambie´n por los procesos de formacio´n de la muestra es
decir, la plantilla de impresio´n y el proceso de anodizacio´n. En definitiva, estas
muestras magne´ticas bidimensionales pueden ser controladas en cuanto a configu-
racio´n geome´trica y a caracter´ısticas estructurales y de simetr´ıa cristalina mediante
la simetr´ıa determinada por el material crecido por sputtering.
b) En el caso particular de las nanotiras dobles de Co, podemos concluir la presencia
de una anisotrop´ıa magne´tica unia´xica principal con eje de fa´cil imanacio´n paralelo
al eje de las nanotiras. Esto es consecuencia de la geometr´ıa espec´ıfica de las
nanotiras y de la componente de anisotrop´ıa magnetocristalina. Una anisotrop´ıa
secundaria se observa tanto en las medidas magne´ticas de volumen VSM como en
las de superficie MOKE. El origen de esta componente secundaria cabe asociarla
a la existencia de complejas interacciones magnetosta´ticas intra-nanotiras dobles
y con la estructura trasversal mencionada.
c) La comparacio´n de medidas magne´ticas VSM y MOKE nos confirman la existencia
de las mencionadas estructuras y anisotrop´ıas magne´ticas. No obstante se observa
una diferencia en cuanto a las direcciones de fa´cil imanacio´n determinadas mediante
VSM y MOKE que no son explicadas completamente.
d) Las medidas de MOKE entre 60°-90° muestran un ano´malo ciclo de histe´resis y
son parecidos a los ciclos de segundo orden. En muchos trabajos previos a esta
tesis sobre matrices de dots litografiados describen estos ciclos de histe´resis. Por
ejemplo, dots triangulos, dots cuadrados [69,70] o anillos cuadrados con un hueco
en su forma que poseen este comportamiento [71]. En este u´ltimo trabajo, se
introdujo deliberadamente una asimetr´ıa en forma por medio de un hueco en una
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CAPI´TULO 6
de las esquinas del cuadrado, produciendo una reversio´n del campo magne´tico
diferente dependiendo de la posicio´n en la que se introduce dicho hueco asime´trico
con respecto a la orientacio´n del campo.
e) Por ello no se descarta (ver figura SEM 6.1) que las nanotiras conectadas entre
ellas en la parte inferior puedan emular el hueco en la estructura de la muestra y
esta almancene spines en desfase con el campo aplicado. Este hueco estructural es
medible por la te´cnica de VSM al estar en toda la muestra 2-D.
6.3 Caracterizacio´n de las redes de nanocuadrados de Cobalto
En esta seccio´n hacemos uso de las nanoestructuras presentadas la seccio´n 5.4.2 para
fabricar arreglos de nanodots cuadrados y presentar su caracterizacio´n magne´tica general.
La Figura 6.9 muestra la nanoestructura formada por una red de nanocuadrados de Co
de 50 nm de espesor obtenida mediante sputtering.
Como se puede observar, los nanocuadrados presentan macrosco´picamente un orden
cu´bico en dos dimensiones, presentan un agujero en medio y estan connectados por debajo
por medio de conexiones parecidas a las nanotiras.
Fig. 6.9: Ima´genes de SEM para la muestra de 50 nm de Cobalto, (A-B) en superficie. En la figura (C)
se disuelve la matriz de cuadrados mediante el proceso descrito en la seccio´n de SEM.
La muestra cuadrada se le realiza un sputtering con una capa de Cobalto de 50 nm de
espesor. Comparando con la muestra sin Cobalto, se observa que los poros se hacen ma´s
cuadrados y las esquinas del cuadrado se redondean. La siguiente figura muestra como
los para´metros cambian con los procesos de anodizacio´n y sputtering.
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6.3. CARACTERIZACIO´N DE LAS REDES DE NANOCUADRADOS DE COBALTO
Fig. 6.10: Esquema de las distancias antes y despues de cada proceso,(A) se muestra el aluminio antes de
la anodizacio´n, (B) se muestra despue´s de la anodizacio´n y antes del sputtering, (C) se muestra despu´es
del sputtering.
Las Figura 6.11 el diagrama de rayos X, similar al de las muestras de nanotiras de Co
donde podemos resaltar el pico de difraccio´n del Co con simetr´ıa hcp y textura (002). Los
(220) y (311), pertenecen al substrato de aluminio.
Fig. 6.11: Patrones de XRD de nanocuadrados de Cobalto.
Las medidas de magnetometr´ıa VSM se muestran en la 6.12. Los ciclos de histe´resis
presentan una reducida dependencia angular. El ana´lisis ma´s detallado de la dependencia
angular de la remanencia y el campo coercitivo nos permiten concluir ma´s claramente la
existencia de una anisotrop´ıa bia´xica en el plano con ejes de fa´cil imanacio´n a 0° y 90°
aproximadamente. Siendo estas direcciones las mediatr´ız del lado de los cuadrados (ver
cuadrado de la imagen de SEM en la parte inferior).
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Fig. 6.12: Ciclos de histe´resis de VSM de cuadrados de Cobalto y su comportamiento angular.
6.4 Conclusiones
En caso del array de nanotiras dobles de Co magne´ticas crecidas por sputtering, las
medidas complementarias de VSM y efecto Kerr nos permiten concluir la existencia de
una anisotrop´ıa compleja bia´xica a partir de una componente de anisotrop´ıa con eje fa´cil
paralelo a las nanotiras y una componente secundaria que aparece como consecuencia de
las complejas interacciones magnetosta´ticas.
En el array de nanodots cuadrados arreglados en simetr´ıa cu´bica bidimensional se ob-
serva una simetr´ıa bia´xica determinada esencialmente por la forma cuadrada de los nan-
odots.
El principal objetivo en este Cap´ıtulo ha sido mostrar la posibilidad de generar na-
noestructuras magne´ticas con simetr´ıas controladas a partir de las muestras de impresio´n
de partida. En segundo lugar, hemos comprobado que su comportamiento magne´tico
esta´ primordialmente determinado por la geometr´ıa de las nanoestructuras. Por u´ltimo,
hemos caracterizado el comportamiento magne´tico general de dos tipos de arreglos, nan-
otiras dobles y nanodots cuadrados; su comportamiento magne´tico ma´s detallado requiere
un estudio ma´s profundo mediante otras te´cnicas magne´ticas ma´s sofisticadas.
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Cap´ıtulo 7: Conclusiones
A partir del trabajo realizado describimos a continuacio´n de forma resumida las conclu-
siones ma´s innovadoras por Cap´ıtulos:
a) El nuevo equipo presentado que se ha desarrollado en el Cap´ıtulo 3 representa
no solo un mayor control sobre la anodizacio´n y sus variables, sino tambie´n un
cambio en los modelos de crecimiento de membranas de alu´mina porosa. Una de
las sus cualidades destacables es la eficiencia del proceso en cuanto al consumo
de corriente siendo hasta 20 veces menor. Este crecimiento da origen a nuevas
interpretaciones en los modelos de crecimiento de alu´mina porosa.
b) Las muestras con poro modulado mediante a´cido fosfo´rico y su posterior ataque
qu´ımico demuestra que la composicio´n del aluminio es homoge´neo, en contradiccio´n
con lo que se obtiene por anodizacio´n pulsada entre Mild Anodization y Hard
Anodization, cuya composicio´n en cada capa es diferente. Adema´s si para Mild
Anodization (MA) se ten´ıa una reduccio´n de poro mientras que para este nuevo tipo
de anodizacio´n es para los valores altos de corriente (HALC). Y por el contrario,
si para Hard anodization (HA) se ten´ıa un incremento del poro, para la nueva
situacio´n es con baja corriente (MALC) con la que se obtiene ese incremento del
dia´metro de poro.
c) Todo esto junto a la capacidad de ordenar los poros en distintas condiciones de
concentracio´n y voltaje para distintos a´cidos sen˜ala un nuevo tipo de crecimiento
que permite ordenar la membrana en un solo paso de anodizacio´n. Por ello se
interpreta que el conocido modelo Field Assisted Flow puede ser la superopisico´n
de dos modelos de crecimiento el cual, uno de ellos al menos, se puede desactivar
o anular por medio del valor de la corriente. Dicha corriente es 20 veces menor
que los valores dados en la literatura y en las muestras control, por lo tanto, este
submodelo el responsable del ordenamiento de la membrana con un mı´nimo de
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corriente.
d) En el estudio de nanohilos del Cap´ıtulo 4 determino´ que estos nanohilos de Co
critalizan siempre con simetr´ıa hexagonal hcp, si bien el pH detemina la textura
particular. Para pH 2 (bajo) la estructura cristalina preferente de los nanohilos es
hcp con una textura (110)hcp, para pH intermedio se obtiene una prevalencia de la
textura (100)hcp y para pH cercano a 6 es la textura (101)hcp. Para condiciones de
pH ma´s alto (6-7) se observo´ una gran disparidad de texturas.
e) Con respecto a la orientacio´n de la celda (medidas de TEM) se ha observado que
cambia con el pH. Un array de nanonohilos fabricados por electrodeposico´n con
pH 3.0 hace que la celda forme un a´ngulo de 88° con respecto al eje del hilo siendo
su textura (110)hcp. Si se aumenta el pH hasta 5 se consigue que cambie la textura
a (100)hcp y (101)hcp, siendo la orientacio´n de 76°. La celda forma una a´ngulo de
67° siendo su pico de reflexio´n (101)hcp.
f) Los ana´lisis de TEM y las simulaciones desarrolladas en el trabajo [59] como las
medidas de BLS [72] permite describir algunos detalles sobre el modo de reversio´n
y en el caso del BLS permite adema´s realizar un ana´lisis de la naturaleza dipolar de
la interaccio´n entre nanohilos y de los modos de canje que hay entre ellos. Usando
los modelos dados por Tartakovskaya [61] se describen dichos modos, requieriendo
dicho modelo previamente los valores de saturacio´n en plano, la frecuencia propia
del modo dipolar en ausencia de campo y la frecuencia propia con campo saturado
en plano.
g) Finalmente, los datos del taman˜o de grano frente al campo coercitivo paralelo
permite determinar que la textura (100)hcp es la que da lugar a una mayor suscep-
tibilidad y la textura (110)hcp es la de menor susceptibilidad cuando el taman˜o de
grano tiende a cero.
h) El taman˜o de grano en la textura (100)hcp tiene un gran impacto en la coerci-
tividad y la remanencia paralela, ya que los ciclos medidos experimentales tienen
una susceptibilidad mucho menor que el ideal. La dependencia con el taman˜o de
grano de esta textura es una funcio´n con un ma´ximo en 25 nm y un mı´nimo en
50 nm (F´ıgura (C). Es decir, se puede hacer una interpolacio´n cu´bica de dicho
comportamiento. Para las otras dos texturas (101)hcp y (110)hcp, al tratarse de un
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comportamiento lineal no presentan tantas diferencias con sus ciclos ideales de los
experimentales, de hecho, el taman˜o de grano favorece un incremento tanto de la
susceptibilidad como de coercitividad y remanencia en configuracio´n paralelo para
estas texturas.
i) En el Cap´ıtulo 5 se demostro´ que se puede hacer imprint sobre el aluminio con
sellos obtenidos de los discos o´pticos comerciales CD, DVD y BR. Los patrones
de los discos se trasfieren pasan al aluminio permitiendo, primero, reducir el crec-
imiento aleatorio de los poros en el siguiente paso de anodizacion, y segundo, por
impresiones sucesivas fabricar cuadrados, recta´ngulos y otras figuras geome´tricas.
La anodizacio´n posibilita que dentro de cada elemento de la nanoestructura pueda
ponerse desde uno, varios poros o hasta ninguno preseleccionando las condiciones
de anodizacio´n. Este proceso permite la impresio´n en superficies mucho mayores
que en el caso de anodizacio´n doble convencional.
j) Esta nueva forma de elaborar imprint sobre aluminio se combina con el nuevo
equipo disen˜ado demostrando que el equipo puede cambiar el patro´n original por
medio de las sen˜al de corriente-voltaje, dicha reordenacio´n se consigue sin destruir
la muestra ni someterla a una densidad de corriente excesiva.
k) Sobre las muestras obtenidas por imprint, en concreto las lineas y cuadrados
obtenidas por DVD, y anodizadas posteriormente se crecen nanotiras de Co medi-
ante sputtering (Cap´ıtulo 6). Las nanotiras tienen un comportamiento magne´tico
determinado por su anisotrop´ıa principal de cara´cter uniaxico longitudinal. Estas
nanotiras conseguidas no son accesibles por litogra´fia convencional y representan
un ejemplo de las posibilidades de la te´cnica de imprint de bajo costo aplicado al
magnetismo.
l) Esta nueva forma de elaborar imprint sobre aluminio se combina con el nuevo
equipo disen˜ado demostrando que el equipo puede cambiar el patro´n original por
medio de las sen˜al de corriente-voltaje, dicha reordenacio´n se consigue sin destruir
la muestra ni someterla a una densidad de corriente excesiva.
m) A partir de las medias angulares (acimutal y polar) se deduce que las nanotiras
presentan adema´s una componente secundaria de anisotrop´ıa la cual depende de
la geometr´ıa y en particular del espesor del material depositado.
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n) Finalmente, a partir de esta misma te´cnica se elaboro´ redes de nanodots cuadrados.
Su caracterizacio´n magne´tica y en especial su dependencia angular ha permitido
confirmar la existencia de una anisotropia bia´xica segun los lados de los nanodots
determinada principalmente por su anisotropia de forma. Demostrando as´ı una
nueva posibilidad de la nuevas estructuras posibles que se pueden fabricar.
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Cap´ıtulo 8: Trabajos futuros y prespectivas
De las trabajos futuros que se pueden proponer, destaca:
a) Es importante realizar experimentos sistema´ticos adicionales que revelen la nat-
uraleza de este nuevo tipo de crecimiento de alu´mina porosa en el equipo de an-
odizacio´n propuesto. Para ello ser´ıa importante repetir algunos de los experimen-
tos descritos en este trabajo con una muestra de aluminio que tuviera una capa
trazadora intercalada en el aluminio, esta capa no reacciona durante la anodizacio´n
y es distinguible del aluminio/alu´mina mediante diferentes tipos de te´cnicas de ca-
pas delgadas. De tal manera que la capa trazadora ayuda a describir los movimien-
tos locales de masa del aluminio en su transformacio´n en alu´mina porosa.
b) En el estudio de nanohilos de cobalto se aprecian que las condiciones de pH 6-7
y un voltaje de electrodeposicio´n de entre 1.2-2V son las idoneas para conseguir
nanohilos de cobalto multicapa o multisegmentados . Un estudio ma´s completo al
respecto nos parece de gran intere´s.
c) La puesta a punto de un nuevo equipo de anodizacio´n siguiendo las bases del equipo
disen˜ado y presentado en este trabajo puede ayudar en este logro. La electro´nica
ser´ıa parecida solo que gran parte de la potencia del equipo ser´ıa usada para
alimentar unas bobinas magne´ticas realizando la electrodeposicio´n bajo campo
magne´tico (60W).
d) Las gra´ficas referentes al taman˜o de grano deben ser introducidas en el mallado
a la hora de elaborar simulaciones magne´ticas de Co, permitiendo ajustar el par-
ticionado del mallado al grano. Esto es algo que sin ser absolutamente nuevo,
permite recoger en el mallado una predisposio´n del comportamiento magne´tico
previa a la simulacio´n ayudando en inter-prestacio´n. Es decir, la informacio´n que
se pueda sacar del taman˜o de grano se debe introducir en el mallado y no en la
simulacio´n como tal.
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e) El me´todo de imprint necesita un calibrado con respecto a las condiciones de
anodizado. Dicha calibracio´n requiere conocer en mayor profundidad tanto dicho
imprint como de las sucesivas impresiones que se realizen sobre una muestra. Este
estudio avanzado requiere la caracterizacio´n ma´s completa, por ejemplo mediante
medidas de AFM para su absoluto control.
f) Los discos o´pticos usados en la te´cnica de imprint pueden ser grabados con de-
terminados patrones. Estos se pueden transferir al aluminio de tal manera que se
consiga una litograf´ıa de muy bajo coste con elementos ba´sicos que se encuentran
en cualquier laboratorio.
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Fig. B.2: Menu “Parameter Menu ”.
Fig. B.3: Submenu “Calibration Menu”.
Fig. B.4: Equipo de Anodizacio´n.
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